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XVI
1 Einführung
Emulsionen sind Mischungen aus zwei unmischbaren Flüssigkeiten, die mit Hilfe
eines Emulgators stabilisiert werden. Zwei unmischbare Phasen sind z.B. Öl und
Wasser. Emulgatoren sind Moleküle, die sowohl in der Öl-Phase als auch in der
wässrigen Phase löslich sind. Ein einfaches Beispiel hierfür ist das Tensid Natriumdo-
decylsulfat. Es besteht aus einem hydrophoben Teil (12 hydrierte Kohlenstoffatome)
und einem hydrophilen Teil, der negativ geladenen Sulfatgruppe. Ist ein Emulgator
in der Öl-Phase besser löslich, als in der Wasser-Phase, entwickelt sich in der Regel
eine Wasser-in-Öl-Emulsion (W/O-Emulsion). Das bedeutet, die disperse Phase die-
ser Emulsion besteht aus Wassertröpfchen und die kontinuierliche Phase, ist das Öl,
das die Wassertröpfchen umgibt. Ist der Emulgator besser in Wasser löslich als in Öl
ergibt sich die inverse Emulsion [3]: eine Öl-in-Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion).
Emulsionen sind makroskopisch homogen. Daher werden sie oft nicht als Gemisch
wahrgenommen, obwohl sie uns tagtäglich begegnen. Im Bereich Essen und Trinken
sind z.B. Suppen, Mayonnaise, Salatdressing und Milch Öl-in-Wasser-Emulsionen
und Margarine eine Wasser-in-Öl-Emulsion. Vor allem im kosmetischen Bereich, ba-
sieren fast alle Produkte auf Emulsionen. Verschiedene Cremes können z.B. sowohl
O/W-, als auch W/O-Emulsionen sein. Aber auch in der Baubranche werden immer
mehr Lacke, Lasuren und Farben auf Wasserbasis hergestellt. Emulsionen haben
also eine große Bedeutung, wenn es um den Transport und die Verarbeitung von
organischen Stoffen geht. Mit Hilfe von Wasser wird die Viskosität der organischen
Stoffe neu eingestellt. Durch Erniedrigung der Viskosität können z.B. klebrige oder
zähe Öle leichter auf die Haut, oder auf ein Stück Holz aufgetragen werden, aber
auch durch Erhöhung der Viskosität z.B. bei Margarine und Mayonnaise wird dafür
gesorgt, dass das Öl, aus denen diese Produkte hauptsächlich bestehen, standfest ist
und erst beim Streichen mit einem Messer über den Druck leicht verflüssigt und sich
so leicht verteilen lässt. Emulsionen spielen also eine besonders große Rolle, wenn es
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um die rheologischen Eigenschaften geht, da diese ganz einfach unter Berücksichti-
gung der Größe der Emulsionstropfen über das Mengenverhältnis von disperser zu
kontinuierlicher Phase eingestellt werden können.
Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Emulgierung von Bitumen. Das Wort Bitumen
wurde aus dem Lateinischen abgeleitet und bedeutet Erdpech. Heutzutage wird die
Bezeichnung Bitumen vor allem in Europa für den Rückstand des Erdöldestillats
verwendet. Beim typischen Destillationsprozess werden zunächst bei etwa 350 ◦C
und Atmosphärendruck die leichteren Komponenten wie Rohbenzine und Kerosi-
ne gewonnen. In einem zweiten Destillationsschritt werden bei 350 bis 425 ◦C un-
ter einem Vakuum von 0,01 bis 0,1 bar die höher siedenden Bestandteile wie das
Gas-Öl abdestilliert, aus dem in weiteren Schritten z.B. Diesel gewonnen wird. Der
Rückstand ist das Bitumen [4]. Bitumen ist ein meist schwarzes, sehr hoch viskoses
Material, das nur bei sehr erhöhten Temperaturen flüssig ist. Die Anlieferungstem-
peraturen von Bitumen liegen zwischen 180 und 160 ◦C [5]. In Nordamerika wird
dieser Raffinierungsrückstand Asphalt genannt. Der Asphalt auf den Straßen heißt
dort Asphalt Cement. Der Begriff Bitumen steht hier für schwere Rohöle mit ei-
ner hohen Viskosität, die zum größten Teil in Venezuela und aus den Öl-Sanden in
Kanada gewonnen werden. Durch diese Begriffsgebung ist schon zu erkennen, wo Bi-
tumen bzw. Asphalt hauptsächlich eingesetzt wird, nämlich im Straßenbau. Im Jahr
2009 wurden über 95% der ungefähr 100 Mio. Tonnen produzierten Bitumen für den
Straßenbau verwendet [6]. Die restlichen 5% werden für andere Zwecke verwendet;
z.B. zur Geräuschdämmung von Spülbecken oder eines Fahrzeuginnenraums (Auto-
mobilbau), wobei der größte Teil für Wasserabdichtungen, z.B. von Dächern oder
Kellern verwendet wird. Das Shell Bitumen Handbuch listet über 250 verschiedene
Anwendungen für Bitumen auf [4].
Die hohe Viskosität von Bitumen erlaubt den Transport und die Verarbeitung nur
im sehr heißen Zustand. Das ist zum einen sehr energieaufwändig zum anderen
können bei der Verarbeitung, z.B. im Straßenbau, lebensgefährliche Verbrennungen
auftreten. Auch das Verwenden von Lösungsmitteln wie Xylol oder Benzin ist sehr
kostenintensiv und stark gesundheitsgefährdend, da die Lösemittel, die für Bitumen
in Betracht kommen, unter Verdacht stehen, karzinogen zu wirken. Genau aus die-
sem Grund wurde der Steinkohleteer, der früher vor allem im Straßenbau und für
Abdichtungen verwendet wurde vom Bitumen abgelöst. Kohleteer enthält zu viele
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polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), die stark karzinogen wirken.
Bitumen hingegen gilt diesbezüglich als gesundheitlich unbedenklich [7]. Es wird seit
einiger Zeit vermehrt in emulgierter Form angewendet. Im Straßenbau sind das welt-
weit zwar nur 5% (in Frankreich 30%) [5], jedoch steigt der Anteil besonders, wenn
es darum geht Straßenschäden auszubessern. Für Abdichtungsmaßnahmen z.B. von
Kellern oder Dächern ist die Emulsion die erste Wahl, da diese Produkte z.B. in pa-
stöser Form sehr einfach mit üblichen Werkzeugen, wie einer Glättkelle aufgetragen
werden können. Für die Herstellung von Bitumenemulsionen werden meist Kolloid-
mühlen verwendet. Hierfür wird das Bitumen, je nach Viskositätsverhalten, auf 100
bis 140 ◦C erhitzt [4]. Die wässrige Phase wird ebenfalls erwärmt. Wenn das nun
niedrig viskose Bitumen mit der wässrigen Phase in der Kolloidmühle zusammen-
trifft, muss verhindert werden, dass das Wasser zu kochen beginnt. Daher wir der
Druck und die Temperatur immer so reguliert, dass die Emulsionstemperatur 90 ◦C
nicht übersteigt. Bei sehr hochviskosen Bitumina wird die Emulsionstemperatur bei
hohem Druck auf 130 ◦C erhöht. Da die Tröpfchengröße mit sinkender Viskosität des
Bitumens abnimmt, ist die Temperatur-und Druckregelung bei der Herstellung von
Bitumen-in-Wasser-Emulsionen sehr wichtig. Bitumina werden generell über den
Nadelpenetrationswert (ASTM D5-EN 1426) und den Erweichungspunkt (ASTM
D5-EN 1427) eingeordnet. Hat ein Bitumen z.B. einen Nadelpenetrationswert von
70/100 bedeutet dies, dass eine genormte Nadel (100g) bei einer Temperatur von
25 ◦C in 5 Sekunden zwischen 70 und 100 zehntel Millimeter eindringt. Für die
Bestimmung des Erweichungspunktes wird die Temperatur gemessen, bei der eine
Stahlkugel mit einem Gewicht von 3,5 g eine Bitumenschicht in einem Ring, der
sich in einem Wasserbad befindet, um 25,4 mm nach unten biegt. Ein sehr hartes
Bitumen hat z.B. einen Nadelpenetrationswert von 30/45 und einen Erweichungs-
punkt von 52–60◦C. Ein sehr weiches Bitumen weist z.B. einen Penetrationswert von
160/220 auf und einen Erweichungspunkt von 35–45◦C [5]. Mit diesen Bewertungen
können also grob die rheologischen Eigenschaften von Bitumina eingeschätzt wer-
den. Um zu verstehen, warum Bitumina unterschiedliches rheologisches Verhalten
aufweisen können, muss man sich mit deren chemischer Zusammensetzung beschäf-
tigen. Das Bitumen wie das Erdöl, aus dem es gewonnen wird, ist ein komplexes
Gemisch aus den verschiedensten Chemikalien, die vor allem aus Kohlenstoff be-
stehen; aber auch Heteroatomen wie Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel beinhalten.
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1 Einführung
Zudem sind Metalle wie Nickel, Vanadium und Mangan durch Porphine im Erd-
öl gebunden. Generell unterscheidet man zwischen drei Typen von Erdöl: paraffin-,
naphtenbasisch und aromatisch, falls ein Großteil des Öles aus gesättigten, cyclischen
oder aromatischen Kohlenwasserstoffen besteht. Für die chemische Betrachtung wer-
den Erdöle, wie ihre korrespondierenden Bitumina, nach der amerikanischen Norm
ASTM D2007 in vier verschiedene Fraktionen zerlegt [8]: die gesättigten linearen,
verzweigten und cyclischen Kohlenwasserstoffe (Saturates), die Aromaten (Aroma-
tes), die Harze (Resins) und die Asphaltene (Asphaltenes)(SARA-Norm). Dies ist
die so genannte SARA-Fraktionierung. Es ist zu betonen, dass dies Gruppierungen
sind, deren jeweilige Moleküle in ihrer Zusammensetzung zum größten Teil unter-
schiedlich sind. Die rheologischen Eigenschaften des Bitumens sind jedenfalls zum
einen von den quantitativen Verhältnissen der SARA-Gruppen und zum anderen von
deren Wechselwirkungen untereinander, also von den Molekülstrukturen, abhängig.
Herausragend sind hier die Asphaltene. Diese Moleküle bilden „Netzwerke“ im Bitu-
men aus, die die Viskosität des Bitumens bestimmen. Je größer der Asphaltenanteil,
desto härter ist das Bitumen [9, 4]. Aus diesem Grund, werden bei den sogenannten
Oxidationsbitumina künstlich der Asphaltenanteil erhöht. Hierbei wird Sauerstoff in
das heiße Bitumen geblasen, oder die Oxidation der Bitumenbestandteile durch den
Eintrag von Sären hervorgerufen. Durch die Oxidation erhöhen sich die Molekular-
gewichte der Harzmoleküle. D.h. der Asphaltenanteil nimmt zu. Oxidationsbitumen
kennzeichnen sich durch eine andere Bezeichnung. Ein typisches Oxidationsbitumen
hat z.B. die Bezeichnung 100/40 (40 ist der Nadelpenetrationswert in 0,1 mm, DIN
EN 1426, und 100 ist der Erweichungspunkt in ◦C, DIN EN 1427). Solche Bitumina
erweichen nicht bei höheren Temperaturen und werden aber auch nicht spröde bei
niederen Temperaturen, deshalb werden sie häufig für Dachbahnen eingesetzt [4].
Aspahltene sind Moleküle, deren Molekülaufbau man sich modellhaft folgenderma-
ßen vorstellen kann. Der Kern besteht aus einem polarisierbaren PAK, engl.: PAH
(Poly Aromatic Hydrocarbon), an dem aliphatische verzweigte oder unverzweigte
Ketten substituiert sind (siehe Abbildung 1.1) [1]. Im Unterschied zum Steinkoh-
leteer kommen die PAHs zum aller größten Teil nur in den Asphaltenen vor, wo
die karzinogene Wirkung durch die Substituenten (Aliphaten, Halogene) verhindert
wird. Die Harze sind Moleküle, die den Asphaltenen sehr ähnlich sind, sich aber
in der Größe unterscheiden. Besonders der polyaromatische Kern ist kleiner als bei
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Abbildung 1.1: Modellhafte Molekülstrukturen für Asphaltene. Die Strukturen wur-
den auf Grundlage der aktuellsten Ergebnisse aus der Asphaltenfor-
schung gezeichnet [1].
den Asphaltenen. Für die Verfahrenstechnik sind für die Bildung einer Emulsion die
Viskositäten von disperser und kontinuierlicher Phase, die Erniedrigung der Grenz-
flächenspannung durch die Emulgatoren und der Energieeintrag beim Emulgierpro-
zess entscheidend [10]. Jedoch ist schon lange bekannt, dass die chemische Zusam-
mensetzung des Bitumens ein limitierender Faktor für die Qualität der späteren
Bitumen-in-Wasser-Emulsion ist. So ist z.B. im Performance Magazin von Nynas,
einem schwedischen Erdölkonzern, zu lesen:„(. . . ) naphthenbasische (. . . ) Bitumen
ergeben auch bei gleicher Konzentration, viskosere Emulsionen als paraffinbasische
Bitumen“[5]. Das bedeutet, dass mit dem naphtenbasischen Bitumen kleinere Trop-
fengrößen erreicht werden können. Da aber der Anteil von paraffinbasischem Erd-
ölquellen viel höher ist als der von naphtenbasischen, ist es ein Ziel auch dieses
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Bitumen kleinstteilig (< 1µm) emulgieren zu können, da sich dadurch die Lagersta-
bilität (Emulsionsstabilität) und die Qualität der Verfilmung verbessert. Zu diesem
Zweck ist es wichtig, zu verstehen, welche Bestandteile im Bitumen die Stabilität
von Emulsionen beeinflussen, und welche Mechanismen während des Emulgierens
im Bitumen und an der Grenzfläche wirken.
Aus Forschungen über Wasser-in-Erdöl-Emulsionen ist bekannt, dass die Asphaltene
über die Stabilität dieser Emulsionen bestimmen. Über die inverse Emulsion der hier
eigentlich thematisierten Bitumen- bzw. Schwerölemulsion wurde in den letzten 15
Jahren sehr viel geforscht und gefunden, da vor allem bei der Erdölförderung das Öl
mit Wasser in Kontakt kommt [11, 1, 12, 13]. Bei diesen Prozessen wird oft Wasser
benutzt, um das Erdöl aus dem Gestein herauszupressen, oder es wie z.B. in Alberta
aus den Öl-Sanden zu extrahieren [14]. Zudem wird Wasser in Raffinerien verwen-
det, um Salze und andere Kontaminanten aus dem Erdöl herauszuwaschen [15, 16].
Bei diesen und ähnlichen Prozessen können sich Wasser-in-Öl-Emulsionen bilden. In
der Erdölindustrie sind solche Emulsionen meist unerwünscht, da sie zum einen die
Viskosität des Öles erhöhen, was vor allem den Transport erschwert und zum an-
deren zu Korrosionen beim Transport oder im Raffinerieprozess führen [17, 18, 19].
Beides ist sehr kostspielig [20] und ist daher der Grund für ausgiebige Forschun-
gen über das Verhalten von Erdölbestandteilen an der Öl-Wasser-Grenzfläche. Das
aus diesen Forschungen hervorgegangene Wissen wurde auch als eine Grundlage für
diese Arbeit verwendet. Wasser-in-Erdöl-Emulsionen bilden sich durch die zum Teil
tensidische Wirkung von Asphaltenen, Harzen und Naphtensäuren. Diese Bestand-
teile bilden W/O-Emulsionen, da sie zumeist im Erdöl stärker löslich sind, als im
Wasser. Naphtensäuren und Harze können die Grenzflächenspannung zwischen Öl
und Wasser stark erniedrigen. Jedoch sind sie nicht in der Lage, die Wassertröpf-
chen zu stabilisieren. Nur die Asphaltene, die sich irreversibel an die Grenzfläche
anlagern können, sind in der Lage, diese Wassertropfen zu stabilisieren. Eine sehr
hohe Harzkonzentration kann die dichte und damit starre Anordnung der Asphalte-
ne an der Grenzfläche jedoch stören. Eine zu niedrige Harzkonzentration kann aber
eine zu starre Grenzflächenschicht bedeuten [21], die z.B. über Scherung wieder
aufgebrochen werden kann. Für eine sehr stabile Wasser-in-Erdöl-Emulsion ist also
das quantitative Verhältnis zwischen Asphaltenen und Harzen ein entscheidendes
Kriterium. In dem Raffinerieprodukt Bitumen sind die Naphtensäuren weitgehend
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entfernt [4], so dass hier nur die Harze und Asphaltene grenzflächenaktiv sind. Die
Aktivität der Asphaltene wird zudem noch von der Löslichkeit in den restlichen bei-
den Fraktionen bestimmt. Im Gegensatz zu den oben genannten Erdölemulsionen,
handelt es sich bei den Bitumenemulsionen zum einen um Öl-in-Wasser-Emulsionen
und zum anderen werden diese Emulsionen bei hohen Temperaturen mit Zusatz
von Tensiden hergestellt. Ist eine Bitumenemulsion abgekühlt, handelt es sich hier-
bei eigentlich um eine Suspension von mehr oder weniger harten Bitumenkügelchen
deren Stabilität auf der Abstoßung zwischen den Bitumenteilchen besteht. Die Kü-
gelchen haben aufgrund des verwendeten Tensids alle die gleiche Ladung auf der
Oberfläche und stoßen sich so gegenseitig ab. Hier sollte es sich also nicht um eine
sterische Hinderung durch die starre Asphaltenschicht wie bei den Wasser-in Erdöl-
Emulsionen handeln, sondern um eine elektrostatische. Trotzdem ist die Chemie des
Bitumens, wie oben schon erwähnt der limitierende Faktor bei der Verringerung der
durchschnittlichen Tropfengröße. So werden von verschiedenen Bitumenherstellern
Bitumina angeboten, die für die Emulgierung geeignet sein sollen, so genannte E-
Bitumina. Hierfür werden zum einen Erdöle verwendet, von denen bekannt ist, dass
sie einfach zu emulgieren sind, zum anderen werden Bitumina zusätzlich entsalzt um
die elektrostatische Stabilisierung der Tenside nicht zu stören.
In dieser Arbeit soll herausgefunden werden, warum mit manchen Bitumina Emul-
sionen mit der durchschnittlichen Tropfengröße von unter 1µm sehr einfach zu er-
reichen sind und manche Bitumina auch mit höchster mechanischer Anstrengung
keine solch kleinen Emulsionstropfen ergeben. Um hier Klarheit zu erhalten, wur-
den mehrere Bitumina aus Erdölen unterschiedlichsten Ursprungs analysiert und
auf Emulgierfähigkeit untersucht. Über AFM und schmelzrheologischen Messungen
wurde eine strukturelle Einordnung vorgenommen. DSC und XRD-Messungen er-
gaben Aufschluss über kristallin vorliegendes Paraffin im Bitumen. Die chemischen
Bestandteile wurden über Lösungsmittelextraktion und Säulenchromatographie ge-
trennt. Das Bitumen selbst und dessen Bestandteile wurden über verschiedene Kon-
zentrationen in aromatischen und aliphatischen Lösungsmitteln gegen Wasser auf
deren Grenzflächeneigenschaften mittels eines Tropfentensiometers überprüft. Die
Anordnung der Bitumenbestandteile an der Grenzfläche konnte mittels TEM und
cryo-FESEM aufgeklärt werden. Mit diesen Erkenntnissen wurde dann versucht, die
Eigenschaften der Bitumina unter Einmischung ausgewählter Substanzen zu klein-
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1 Einführung
teiligen Emulsionstropfen hin zu manipulieren. Die Stabilität und Emulgierbarkeit
der modifizierten und unmodifizierten Bitumina wurde zunächst in Vorversuchen
an einem Dissolver mit geringer Energiedichte und später mit einer Kolloidmühle
mit hohem Durchsatz untersucht. Vorversuche mit hoher Energiedichte konnten mit
Hilfe eines Ultraturrax oder einer Ultraschallsonotrode durchgeführt werden.
8
2 Emulgierung
2.1 Emulsion
Emulsionen sind Mehrphasensysteme aus mindestens zwei nicht ineinander löslichen
Flüssigkeiten. Eine Flüssigkeit bildet dabei Tröpfchen aus, die in der anderen Flüs-
sigkeit dispergiert wird. Eine Emulsion besteht somit aus einer kontinuierlichen und
einer dispersen Phase. Typische Tropfengrößen liegen im Bereich von 0,1µm bis
10µm [22]. Hierbei handelt es sich um so genannte Makroemulsionen. Sie bestehen
entweder aus Öltropfen in einer Wasserphase (O/W-Emulsion) oder Wassertropfen
in einer Ölphase (W/O-Emulsion). Ein besonderer Fall sind W/O/W oder O/W/O
Emulsionen, bei denen die disperse Phase selbst eine Emulsion ist. Makroemulsio-
nen sind aufgrund der Größe der Tropfen eigentlich instabil. Meist werden sie von
Tensiden oder kleinen Partikeln in einem metastabilen Zustand gehalten und kön-
nen dadurch über lange Zeiträume vor Phasenseparation bewahrt werden. Tenside
sind amphiphile Moleküle, die sowohl im Wasser löslich sind (hydrophil) als auch
im Öl (lipophil). Eine weitere Emulsionsklasse repressentiert die Mikroemulsion, die
im Gegensatz zu den Makroemulsionen thermodynamisch stabil ist. Jedoch handelt
es sich hierbei weniger um dispergierte Tropfen in einer kontinuierlichen Phase, son-
dern mehr um eine isotrope Lösung, bestehend aus Öl, Wasser und Tensid (plus
Co-Tensid), die sich aus Tröpfchen, zylindrischen Strukturen oder auch aus bikonti-
nuierlichen Strukturen mit Größenordnungen unter 100 nm zusammensetzt [23]. Da
aber Bitumenemulsionen typischerweise Tropfengrößen von 0,1µm bis 50µm [4] ha-
ben, werden die Mikroemulsionen im Weiteren nicht näher behandelt. Um Emulsio-
nen zu generieren, muss mechanische oder chemische Energie auf die unmischbaren
Flüssigkeiten einwirken. ∆Gem ist die Freie Energie, die aufgewendet werden muss,
um eine Flüssigkeit mit dem Volumen V in einer anderen Flüssigkeit in Tropfen mit
dem Radius R zu dispergieren, wobei γ die Grenzflächenenergie repressentiert.
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2 Emulgierung
∆Gem = γ
3V
R
(2.1)
Diese Energie kann reduziert werden, indem die Tropfengröße erhöht wird (was
schließlich zur Sedimentation der Emulsionstropfen führt) oder die Grenzflächen-
spannung γ durch ein Tensid erniedrigt wird. Um die Emulgierenergie zu reduzieren
können grenzflächenaktive Substanzen wie z.B. Tenside eingesetzt werden, die die
Grenzflächenspannung herabsetzen. Der Energieeintrag ist aber typischerweise viel
größer als er in Gleichung 2.1 berücksichtigt wird, da der tatsächliche Energieein-
trag nicht nur für die Formung der Tropfen verbraucht wird, sondern auch viel me-
chanische Energie über den Viskositätsaufbau der Flüssigkeiten als Wärmeenergie
verloren geht. Zudem wird die Energiebarriere für die Tropfenerzeugung auch da-
durch erhöht, dass die Tropfen thermodynamisch nicht stabil sind und sie daher ein
Bestreben zur Koaleszenz haben. Das bedeutet, die mechanische Energie muss groß
genug sein, um das Zusammenfließen der Tropfen (Koaleszenz) zu großen Tropfen
zu verhindern. Das Entstehen einer Emulsion hängt daher nicht nur von der Tem-
peratur und der Zusammensetzung ab, sonder auch von der Methode, mit der sie
hergestellt wird [23].
2.2 Tropfenstabilität
Um Emulsionen in einem metastabilen Zustand zu halten, ist es wichtig, die Ko-
aleszenz der Tropfen zu verhindern. Der Koaleszenz geht immer die Koagulation der
Tropfen voraus. Hierbei nähern sich zwei Tropfen so stark an, dass sie aneinander
haften. Dadurch bilden sich Flocken aus mehreren Tropfen, die die Sedimentation
einleiten. Dabei setzen sich die Tropfenagglomerate aufgrund der Dichteverhältnisse
entweder am Boden ab, oder sie schweben an die Oberfläche, dieses Verhalten nennt
man Aufrahmen. In diesem Stadium ist eine Emulsion aber noch nicht gebrochen,
d.h. phasensepariert. Zwischen den einzelnen Tropfen befindet sich immer noch ein
dünner Film der kontinuierlichen Phase. Erst, wenn dieser Film zerstört wird, kann
ein Austausch von Tropfenmaterial stattfinden [24]. Die Tropfen fließen zusammen;
es entsteht ein größerer Tropfen. Dieser Prozess kann sich solange fortsetzen, bis sich
aus der Emulsion wieder zwei getrennte Phasen gebildet haben; dann spricht man
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von einer gebrochenen Emulsion.
Um die disperse Phase zu stabilisieren, ist es notwendig, den molekularen Kontakt
der Partikel bzw. Tropfen zu vermeiden. Daher hängen die Struktur und die Stabi-
lität der Emulsion von den Eigenschaften des Tensidfilmes ab. Gerade am Anfang
der Tropfenbildung sind die Tensidfilme an der Grenzfläche von Öl und Wasser noch
nicht ganz ausgebildet, so dass die unbedeckten Stellen wieder eine Koaleszenz ein-
leiten, sobald ein weiterer Tropfen in der Nähe ist. Je schneller und gleichmäßiger
sich ein Tensidfilm ausbildet, desto länger ist daher die Lebensdauer eines Tropfens.
In dieser frühen Phase der Tropfenstabilisierung kommt der Marrangoni-Effekt [25]
ins Spiel. In dem Moment, in dem ein großer Tropfen durch den mechanischen Ener-
gieeintrag in zwei Tropfen getrennt wird, werden beide neuen Tropfen mit Tensiden
bedeckt. Jedoch ist diese Bedeckung nicht gleichmäßig, so dass die Tropfen ungleich-
mäßig und unvollständig mit Tensidmolekülen bedeckt sind. Die ungleichmäßige Be-
deckung verursacht natürlich eine ungleichmäßige Grenzflächenspannung und damit
eine mechanische Instabilität in der Grenzfläche. Dies führt wiederum dazu, dass die
Tenside von den Stellen hoher Konzentration zu den Stellen mit geringer Tensidkon-
zentration und hoher Grenzflächenspannung fließen. Dieser Prozess ist schneller als
der diffusionskontrollierte Tensidausgleich, bei dem die Tenside von der kontinuier-
lichen Phase zur Grenzfläche diffundieren, bis die Grenzflächenschicht gleichmäßig
bedeckt ist [25]. Entscheidend für die Struktur der Emulsion ist zusätzlich die Lös-
lichkeit der Tenside [3]. Die Bancroft-Regel besagt, dass die Phase, in der das Tensid
besser löslich ist oder mit welcher Phase es stärker benetzt, die kontinuierliche Phase
in einer Emulsion bildet. Diese Regel wird durch den Marangoni-Effekt bekräftigt:
Stellt man sich zunächst Wassertröpfchen in einem Öl vor und weiter ein Tensid,
das anfänglich in der Wasserphase gelöst ist, ist es verständlich, dass die Tenside
von innen nach außen an die Grenzfläche diffundieren. Da das Tropfenvolumen viel
kleiner ist, als das der kontinuierlichen Phase, können die Tenside nahezu gleich-
mäßig an die Grenzfläche diffundieren. Es entsteht also kein Gefälle bei der Grenz-
flächenspannung, so dass der stabilisierende Marangonieffekt ausbleibt. Die Tropfen
können dadurch leicht koaleszieren. Besitzt das eingesetzte Tensid eine stärkere Hy-
drophilie als Hydrophobie, setzt statt der Koaleszenz eine Invertierung der Emulsion
ein, wodurch der stabilisierende Marangoni-Effekt wieder zum Tragen kommt. Ein
solches System neigt demnach zu O/W-Emulsionen [24]. Im umgekehrten Fall mit
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Öl-löslichen Tensiden (stark hydrophoben Tensiden) würde natürlich ebenfalls über
den Marangoni-Effekt eine W/O-Emulsion stabilisiert werden. Dieser Mechanismus
trägt also entscheidend dazu bei, welche Emulsion sich bildet; O/W oder W/O. Die
Gewichtung des hydrophoben und hydrophilen Anteils eines Tensides wird oft über
die so genannte HLB (hydrophilic lipophilic balance)-Nummer klassifiziert [26, 27].
Bei dieser empierischen Skala steigt der Zahlenwert mit erhöhter Hydrophilie. So
dass Tenside mit einem HLB-Wert von 1-8 bevorzugt W/O-Emulsionen bilden und
Tenside mit einem HLB-Wert von 9-16 O/W-Emulsionen verursachen.
Ein weiterer Unterschied zwischen W/O- und O/W-Emulsionen schlägt sich in der
Anzahl der Tenside pro Oberfläche nieder, der so genannten Tensidzahl Ns [28].
Ns =
v
l a0
(2.2)
v steht für das Volumen des hydrophilen Anteils des Tensids, l ist die Länge der hy-
drophoben Kette und a0 ist die effektive Fläche je hydrophiler Gruppe. Bei Ns < 1
haben die Tenside eine größere Löslichkeit in Wasser; bei Ns > 1 sind sie in Öl besser
löslich. Dies kommt daher, da die hydrophile Gruppe mehr Fläche einnimmt als die
apolare hydrophobe Gruppe. Haben sich nun zwei neu Tropfen gebildet und stabi-
lisiert, kann man sie wie zwei kleine Partikel betrachten. Handelt es sich dabei um
eine O/W-Emulsion wird deren Stabilisierung durch die DLVO-Theorie beschrieben,
aufgestellt durch Boris Derjaguin, Lev Landau, Evert Verwey and Theo Overbeek.
Die Tenside verursachen hierbei über ihre hydrophile Kopfgruppe eine elektrische
Ladung auf der Tropfenoberfläche, die zu einer elektrisch Doppelschicht von Io-
nen und Gegenionen führt. Dadurch bildet sich ein Grenzflächenpotential mit einem
abstandsabhängigen Potentialmaximum aus. Nähern sich zwei Emulsionstropfen an-
einander an, muss dieses Potential überwunden werden. Kann diese Barriere nicht
überwunden werden, findet kein Austausch von Tropfenmaterial statt und somit
keine Koaleszenz; die Tropfen bleiben stabil. Für die Anziehung der Tropfen sorgen
zunächst die Van-der-Waals-Kräfte bis die Potentiale der elektrischen Doppelschich-
ten eine vollständige Zusammenlagerung verhindern. Wobei die abstoßende Wirkung
mit dem Abstand exponentiell abnimmt. Daraus ergibt sich, dass die Van-der-Waals-
Wechselwirkungen weitreichender sind. Handelt es sich daher nicht um eine O/W-
Emulsion, sondern um eine W/O-Emulsion, werden die Wassertröpfchen im Öl nicht
durch eine Oberflächenladung vor Koaleszenz geschützt sondern durch eine sterische
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Hinderung über die enge Anordnung der Tensidmoleküle. In W/O-Emulsionen be-
finden sich die hydrophilen Gruppen zum größten Teil im Tropfeninneren, und die
unpolaren Gruppen erstrecken sich in die kontinuierliche Ölphase, so dass sich bei
der Annäherung zweier Wassertropfen eine Doppelschicht von apolaren Gruppen
(meist kettenförmige Aliphaten) bildet, die sich sterisch bzw. entropisch abstoßen.
Das heißt, die Aliphaten nehmen sich durch ihre Annäherung ihre Bewegungsfrei-
heit. Damit zwei solche Tropfen koaleszieren, müssen aber zunächst Wassermoleküle
diese apolare Doppelschicht durchdringen. Dafür benötigen die Wassermoleküle aber
eine Aktivierungsenergie, die sich mit der Länge der aliphatischen Ketten erhöht.
Die Koaleszenz zweier Tropfen lässt sich jedoch auch durch die Anlagerung von Par-
tikeln an der Tropfenoberfläche verhindern. Die Partikel sollten aber nicht größer
als 1µm sein, da die Tropfen dadurch eine Größe von 10µm überschreiten würden
und sich keine Emulsion mehr bilden würde [29, 30]. Je kleiner die Partikel sind,
desto stabiler wird daher eine Emulsion. Partikel sind nicht wie ein Tensid mit ei-
ner hydrophilen Kopfgruppe und einer hydrophoben Schwanzgruppe ausgestattet.
Hier entscheidet die Benetzbarkeit der Partikel über das Entstehen einer O/W- oder
W/O-Emulsion. Sind die Partikel besser mit Öl benetzbar, nehmen sie einen Kon-
taktwinkel mit Wasser größer 90◦ ein und stabilisieren damit eine W/O-Emulsion.
Ist der Kontaktwinkel mit Wasser hingegen kleiner als 90◦, bildet das apolare Öl die
kontinuierliche Phase. Die stabilsten Emulsionen bilden sich bei einem Kontaktwin-
kel von genau 90◦ aus [31, 32]. Die Stabilisierung der Tropfen ist ebenfalls wie bei
den Tensiden auf eine repulsive Kraft bei Annäherung der gleichartigen Partikel an
den Tropfenoberflächen zurückzuführen. Partikel bilden in der Regel eine sehr harte
aber auch oft brüchige Tropfenoberfläche aus. Daher wird zu partikelstabilisierten
Emulsionen, die auch Pickeringemulsionen [30] genannt werden, oft ein geringer Ten-
sidanteil hinzugegeben. Die Tenside erhöhen den viskosen Anteil und sorgen so für
eine viskoelastische Tropfenoberfläche, die dadurch zäher und weniger anfällig gegen
mechanischen Beschädigung wird [33, 34].
2.3 Tropfengröße
Die Tropfengröße von Emulsionen hängt hauptsächlich von vier Faktoren ab: 1.
von hydrodynamischen Bedingungen, 2. von den Viskositätsverhältnissen, 3. von
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den Volumenverhältnissen von kontinuierlicher und disperser Phase und 4. von der
Art und Konzentration des Emulgators [10]. Bei turbulenter Strömung und einem
Überschuss an Emulgator hängt der mittlere Tropfendurchmesser von der Leistungs-
dichte der Energieverteilung in der Emulgierkammer und von der Grenzflächenspan-
nung (γow) zwischen der Öl-und Wasserphase ab. Bei einem Emulgatorüberschuss
(surfactant rich regime) ist das wichtigste Kriterium bei der Emulgatorauswahl der
Gleichgewichtswert der Öl-Wasser-Grenzflächenspannung (γow). In diesem Bereich
ist die Wahrscheinlichkeit für eine Tropfenkoaleszenz sehr gering. Je geringer die
Emulgatorkonzentration, desto stärker ist die Tropfengröße von der Art und der
Konzentration abhängig. Ein großer Unterschied wurde zwischen Emulgatoren mit
hohem und niedrigem Molekulargewicht festgestellt. Proteine (hohes Molekularge-
wicht) zeigten eine einheitliche Grenzflächenbedeckung (Γ∗) unabhängig von deren
Konzentration, dem Ölvolumenanteil und den hydrodynamischen Bedingungen [10].
Dies bedeutet aber auch, dass hier die Öltropfen während des Emulgiervorganges
solange koaleszieren, bis sich ein Adsorptionsgrenzwert an den Tropfengrenzflächen
eingestellt hat. Für kleinere Tenside wie z.B. Natriumdodecylsulphat (SDS) wurden
je nach Prozessbedingungen starke Schwankungen beim Bedeckungsgrad festgestellt.
Im niedrigen Konzentrationsbereich ist also der Bedeckungsgrad im Gleichgewichts-
zustand für die Stabilität der Tropfen verantwortlich. Sobald sich eine dichte Schicht
an der Grenzfläche gebildet hat, sind die Tropfen sterisch vor Koaleszenz geschützt.
Dies führt zu einer lang andauernden Emulsionsstabilität. Im niedrigen Emulga-
torkonzentrationsbereich tritt Koaleszenz zwischen zwei Tropfen immer dann auf,
wenn sie mit ungesättigten nicht equilibrierten Adsorbtionsschichten bedeckt sind.
Kann die Koaleszenz nicht verhindert werden, hat dies eine Erhöhung der mittleren
Tropfengröße zur Folge.
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3.1 Chemie und Struktur von Bitumen
Als Bitumen wird in der Regel der Rückstand der Vakuumdestillation von Erdöl
bezeichnet. Dem Bitumen fehlen daher zum großen Teil die niedrigsiedenden Koh-
lenwasserstoffe, wie z.B. Benzin und Naphthene und es kann daher auch als ein
sehr schweres Rohöl betrachtet werden [35]. Mit der Schwere eines Öles wird dessen
Viskosität beschrieben; eingeteilt wird diese in Grad◦ API (American Petroleum In-
stitute). Sehr schwere Rohöle haben eine API Schwere von 10◦ und darunter. Solche
Öle werden vorwiegend in Venezuela gefunden. Rohöle und Bitumina werden nicht
nur über ihre „Schwere“, sondern auch über vier Löslichkeitsfraktionen (SARA) ein-
geteilt. Die Asphaltene geben die Struktur im Bitumen vor und damit auch deren
Härte, bzw. Viskosität [9, 36]. Entscheidend für das Viskositätsverhalten sind aber
auch die Menge und der Kristallisationsgrad von Paraffinwachs, das mit der Frak-
tion der gesättigten Kohlenwasserstoffe (Saturates) vorkommen kann. Inwiefern das
Paraffin sich von den anderen Phasen entmischen und auskristallisieren kann, hängt
von der Menge des Paraffingehaltes [37] und der Löslichkeit der Asphaltene in der
Maltenphase ab [38, 39]. Sind die Asphaltene nur geringfügig löslich, bilden diese
Aggregate aus, auf denen die Paraffinmoleküle auskristallisieren können [40]. Diese
Aggregate können eine Größe von 100 nm bis 1µm annehmen [1].
Das Bitumen kann in verschiedene Löslichkeitsfraktionen eingeteilt werden (SARA-
Fraktionierung; siehe 1). Die bedeutendste Fraktion ist die der Asphaltene. Sie sind
nicht in n-Heptan oder in n-Pentan löslich, aber in Toluol, welches ein selektives
Lösungsmittel für Asphaltene ist. Trennt man die Asphaltenfraktion vom Bitumen
oder dem Rohöl ab, bleibt die so genannte Maltenphase zurück. Die Viskosität wird
durch die Extraktion der Asphaltene beträchtlich verringert, da nun strukturaus-
bildende Moleküle fehlen. Die restlichen Fraktionen bestehen aus der aliphatischen-
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naphthenischen Fraktion, der aromatischen und der Harzfraktion. Harze sind Mole-
küle, die eine ähnliche Molekülzusammensetzung haben, wie die Asphaltene, jedoch
ein geringeres Molekulargewicht besitzen.
Masson [41, 42] und Loeber [43] haben gezeigt, dass verschiedene Bitumina über
die Rasterkraftmikroskopie (AFM) auch unterschiedlichen Phasenkontrast aufzei-
gen können. Diese Bitumina zeigen also Mikrophasenseparation, da sich Phasen im
Bitumen nicht optimal mischen bzw. nicht fein genug dispergieren. Masson teilte
verschiedene Bitumina in fein dispers, grob dispers und in Bitumina mit Multipha-
sen ein. Er beschreibt verschiedene Strukturen deren Formen von den Asphaltenen
kontrolliert sein sollen. So konnte gezeigt werden, dass die speziellen Bee-Strukturen
bzw. Catana-Strukturen zwar aus kristallisiertem Paraffin bestehen [44], die Di-
stanz zwischen den Wellen aber der Größe von Asphaltenflocken entsprechen [45].
Die Kristallisation des paraffinischen Materials kann mit dem AFM beobachtet wer-
den. DeMoraes [45] hat hierbei herausgefunden, dass die Asphaltene Einfluss auf die
Kristallform des Paraffins nehmen. Lässt man das Paraffinwachs getempert unter-
halb des TG der Asphaltenfraktion, aber am Kristallisationspunkt der Asphaltene
(ca. 56 ◦C) auskristallisieren, entsteht keine Bee-Struktur, sondern eine rechteckige,
die der ursprünglichen orthorhombischen Kristallstruktur der Paraffine entspricht.
Das bedeutet; das Paraffin wird gesondert von den Asphaltenen geschmolzen, so
dass die Asphaltene in fester, aggregierter Form bleiben und so die Kristallisati-
on des Paraffins nicht beeinflussen können. Das Paraffin ordnet sich neu an und
kristallisiert isoliert aus. Dass die Asphaltene Einfluss auf die Paraffinkristallisati-
on haben, ist nicht zuletzt aus dem Forschungsbereich der Wachskristallisation im
Erdöl bekannt [46].
Loeber stellt die Beziehung zwischen der kolloidischen Struktur im Bitumen, den
rheologischen Eigenschaften und den chemischen Komponenten von Bitumen her-
aus [9]. Er korreliert dabei die SARA-Fraktionen mit der Rasterelektronenmikrosko-
pie (REM), AFM und Rheologiemessungen (Platte-Platte-Geometrie). Als Ergebnis
stellte sich heraus, dass die Wechselwirkungskräfte von dem Verhältnis der SARA-
Fraktionen abhängen. Je nachdem wie das Verhältnis von Aromaten plus Harzen
zu den gesättigten Kohlenwasserstoffen plus Asphaltenen ist, wirkt sich dies auf die
Struktur und die rheologischen Eigenschaften aus. Nimmt z.B. der Anteil der As-
phaltene zu, bilden sich Netzwerke aus, die besondere Strukturen sichtbar machen,
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dem Material ein elastischeres Verhalten geben und die Festigkeit des Materials
erhöhen. Der Speichermodul (G´) hängt also vom Asphaltengehalt ab [4].
3.2 Asphaltene
Asphaltene sind keine Moleküle mit einer monodispersen Molekulargewichtsvertei-
lung, sie sind eine Löslichkeitsklasse. Sie werden deffiniert, als diejenige Fraktion, die
nicht in Heptan (C-7-Asphaltene) oder in Pentan (C-5-Asphaltene) löslich ist, aber
in Toluol [47]. Asphaltene können also mit rein aliphatischen Lösungsmitteln aus
dem Bitumen oder dem Erdöl extrahiert werden. Der Unterschied zwischen den C-
7- und C-5-Asphaltenen ist das Molekulargewicht der Asphaltene. Die C-5-Fraktion
enthält auch Asphaltene mit relativ kleinem Molekulargewicht, oder Harzmoleküle
mit den größten Molekulargewichten ihrer Klasse [38]. (In den Asphaltenen steckt
jegliche Information, die das betreffende Öl in strukturellem Aufbau, physikalischen
und chemischen Verhalten charakterisiert [48].)
Asphaltene sind diejenigen Moleküle im Erdöl, die die größte Aromatizität und das
größte Molekulargewicht besitzen. Sie sind die kritischste Komponente in diesem
System, da sie bei jedem Prozess, der mit Erdöl oder Bitumen durchgeführt wird,
die entscheidende Rolle spielen. Asphaltene regulieren die Viskosität im Öl und im
Bitumen, so können sie die Förderung und den Transport stark erleichtern oder er-
schweren. Zudem sind sie grenzflächenaktiv und stabilisieren W/O-Emulsionen im
Erdöl, die zum einen wieder zur Erhöhung der Viskosität führen können, zum ande-
ren zu Korrosionen in Förderungsanlagen und Pipelines. Eines der größten Probleme,
die Asphaltene verursachen können, ist das komplette Verstopfen von Rohrleitungen.
Dies geschieht durch die Separation der Asphaltene von der Maltenphase. Besitzen
die Asphaltene nur eine geringe Löslichkeit, aggregieren sie bis in mehr als 1µm
großen Partikeln [1], die sich z.B. an der Wandung einer meterdicken Pipeline ab-
lagern, und so mit der Zeit den kompletten Durchmesser verstopfen. Weiterhin ist
bekannt, dass Asphaltenaggregate gute Substrate für das Aufwachsen von Paraf-
finkristallen sein können [49]. Das damit verbundene Ausfallen von Paraffin führt
in vielen Fällen ebenso zu Blockierungen in Erdölleitungen. Durch die Menge, den
Aggregationsgrat und die Anordnung im Erdöl bzw. im Bitumen bestimmen die
Asphaltene über dessen Viskosität und Stabilität. Besonders über die Löslichkeiten
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der Asphaltene können viele Aussagen über die Qualität des gesamten Öles getroffen
werden.
Die chemische Zusammensetzung von Erdöl variiert von Provenienz zu Provenienz;
oft sogar von Bohrloch zu Bohrloch im gleichen Gebiet. Nachdem Asphaltene für
die Qualität des jeweiligen Öls charakteristisch sind [48], ist natürlich auch deren
Zusammensetzung vom jeweiligen Ölvorkommen abhängig. Die Charakterisierung
von Asphaltenen gestaltet sich sehr schwer, da die Moleküle einer Fraktion zum
größten Teil unterschiedlichen Molekülaufbau besitzen. (Das bedeutet, dass eine
Asphaltenfraktion nie aus den exakt gleichen Molekülen besteht. Sogar innerhalb
einer Fraktion können sich die Moleküle in Größe, Funktionalität und Aufbau un-
terscheiden. Zudem treten Asphaltene immer in aggregierter Form von mindestens
2–6 Molekülen auf (Nanoaggregate). Dies alles macht eine genaue chemische und
physikalische Analyse von Asphaltenen sehr schwer.
Seit 1967 wurde das Modell von Professor Teh Fu Yen [50] oft zitiert, wenn es um die
Gestalt und die Aggregation von Asphaltenen ging. Dieses Modell, dessen Informa-
tionen hauptsächlich aus Röntgenstreuuntersuchungen gewonnen wurden, verbild-
licht das Stapeln und aggregieren der Asphaltene. Es ist ein hierarchisches Modell,
das vom einzelnen Asphaltenmolekül ausgeht, das mit anderen Asphaltenen kleine
Kristallite (heute Nanoaggregate) bilden, die sich wiederum in so genannte „Mizel-
len“ zusammenlagerten. Mit dem Begriff Mizelle ist eine bestimmte Größenordnung
gemeint, die sich durch das Zusammenlagern von Asphaltenen ergibt. Weitgehend
wird dieses Modell auch heute noch verwerndet. Jedoch erzielte man über neue
Messmethoden, besonders die hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie
(HRTEM), Fluoreszenzcorrelationsspektroskopie (FCS) und Elektronensprayionisa-
tion (ESI), neue Ergebnisse über die Molekülstruktur und Größe der Asphaltene.
Dies führte zu dem aktuellen Modell, dem modifizierten Yen Modell [1].
Grundsätzlich besteht ein Asphaltenmolekül aus einem einzelnen polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoff-Ringsystem (PAH) mit peripher substituierten Al-
kylketten. Zusätzlich enthält ein Asphaltenmolekül auch einen bestimmten An-
teil an Heteroatomen. Dieser Anteil kann z.B. über den Aufbau von Wasserstoff-
Brückenbindung und über eine Verstärkung der Polarisierbarkeit des Moleküls stark
zu den Wechselwirkungen mit anderen Molekülen beitragen und dadurch auch ent-
scheidend für die Grenzflächenaktivität mit Wasser verantwortlich sein. Stickstoff
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kommt oft als Pyrrol und weniger über Pyridingruppen im Molekül vor und ist aus-
schließlich im PAH eingebaut [51]. Diese Tatsache führt zu Ladungstrennungen im
PAH und verstärkt damit die intermolekulare Wechselwirkungen. Stickstoff ist meist
zu ca. 1% in den Asphaltenen enthalten, das entspricht etwa einem Stickstoffatom
pro Asphalenmolekül [52]. Schwefel kann als Thiophen auftreten. Das bedeutet, diese
beiden Atome sind häufig in das PAH des Asphaltenes eingebunden. Des Weiteren
haben Asphaltene auch einen oft nur kleinen Anteil an Sauerstoff, der im PAH als
Phenol vorkommt. Heteroatome können aber auch an den aliphatischen Bereich der
Asphaltene gebunden sein und in Form von z.B. Carbonsäuren, Ketonen, Sulfonsäu-
ren oder Sulfaten auftreten. Mit der Asphaltenfraktion fallen auch die Porphirine
aus. Hierbei handelt es sich um Porphine, die größten Teils an die Asphaltene gebun-
den sind [53] und Metalle wie Vanadium, Nickel, Kobalt und Eisen enthalten. Die
Porphine sowie die Asphaltene sind weitgehend ladungsneutral, obwohl lokale La-
dungsseparationen vorkommen können [1]. (Das bedeutet, dass elektrische Ladungen
nur wenig zum Energiehaushalt und damit zu den Wechselwirkungen beitragen.)
Das PAH ist der hauptsächliche Ort für die intramolekularen attraktiven Wechsel-
wirkung von Asphaltenen. Dieses aromatische System ist polarisierbar und kann
daher induzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkungen mit z.B. anderen Asphaltenen ein-
gehen. Dieses Phänomen spielt auch eine große Rolle bei der Stabilisierung von
Öl-in-Wasser-Grenzflächen und erhöht sich durch die Größe der PAHs. Die größte
Wechselwirkung zwischen den einzelnen Asphaltenmolekülen geht aber von den de-
lokalisierten pi-Elektronensystemen aus. Über das so genannte „pi–pi-Stacking“, ähn-
lich dem Graphit, bilden sie Nanoaggreagate aus, die bis zu 6 Moleküle enthalten
und eine Dimension von ca. 2 nm haben können [1]. Die PAHs der Asphaltene lie-
gen aber nur selten genau parallel zueinander, da die substituierten Alkylketten die
pi-Elektronenwechselwirkung sterisch einschränken. Aus diesem Grund sind Asphal-
tene in einem Nanoaggregat mehr oder weniger ungeordnet. In einem Nanoaggregat
befinden sich also im Kern weitgehend die PAHs, die die aliphatischen Gruppen nach
außen strecken („Haariger Zylinder, bzw. haarige Kugel“). Durch die Einschränkung
im Stapeln der Asphaltene, die sich nach dem Verhältnis von PAH zur Länge und
Anzahl der aliphatischen Ketten richtet, ist die Größe der Aggregate auf den unte-
ren Nanobereich, anders als beim Graphit, limitiert. Kurze aliphatische Ketten und
ein großes PAH würden also zu größeren Aggregaten führen. Diese Nanoaggregate
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verbinden sich aber ebenfalls wieder zu Clustern. Dies geschieht nun jedoch über die
endständigen aliphatischen Gruppen, da die oben beschriebenen Wechselwirkungen
sehr kurzreichweitig sind: f(r) = r6 wobei r der Abstand zwischen zwei Asphalte-
nen ist. Diese Cluster sind jedoch nicht viel größer, als die Nanoaggregate selbst und
bilden sich aus ca. 8 Asphaltennanoaggregaten [1].
Das Aggregieren und Clustern und damit das mögliche Ausfallen bzw. Sedimentie-
ren der Asphaltene ist von der Zusammensetzung der Maltenphase (bzw. Art des
Lösungsmittels), von der Temperatur und der Konzentration der Asphaltene ab-
hängig. Die Asphaltene bilden ein hierarchisches System. Es geht aus von einem
Asphaltenmolekül, das zunächst Nanoaggregate ausbildet. Im Weiteren bilden diese
Partikelchen dann Cluster aus, die sich selbst zu Flocken anlagern können. Diese
Flocken können Teilchen von 1µm bis in den makroskopischen Bereich ausbilden
und sind der Grund für das Ausfallen der Asphaltene und damit z.B. für Verstop-
fungen in Pipelines. Das Ausmaß der Clusterung beeinflusst die Viskosität des Erd-
öls, bzw. des Staßenbaubitumens, ist aber auch für die Genzflächeneigenschaften
ausschlaggebend (beginnende Flockulierung–beste Emulsionsstabilität [12]). In frü-
heren Arbeiten wurden die Harzmoleküle als tensidartige Spezies betrachtet, die für
die Stabilität der Asphaltennanoaggregate im System sorgten. Heute ist nachgewie-
sen, dass die Harze keine tensidische Wirkung für die Asphaltene besitzten. An den
Asphaltennanoaggregaten sind vereinzelt Harzmoleküle zu finden, sie umgeben diese
aber nicht vollständig, so wie Tenside z.B. einen Öltropfen in einer O/W-Emulsion
umgeben würden. Dafür spricht auch, dass Harze über die Zeit, immer größer wer-
den und sich so selbst zu Asphaltenen umwandeln [1].
Größe der Asphaltene:
Nach dem aktuellen Stand der Wissenschaft [1] haben Asphaltene ein Molekularge-
wicht von 400–1000 g/mol, dabei besitzen sie 4–10 kondensierte aromatische Ringe,
die ein einziges PAH bilden. Hierbei sei erwähnt, dass die Harzmoleküle einen ähnli-
chen Molekülaufbau wie die Asphaltene haben und daher ebenfalls Aggregate bilden
können. Ungefähr 15% der Nanoaggregate im Erdöl werden aus den Harzmolekülen
gebildet. Zudem können die Harzmoleküle auch ein volles Asphaltennanoaggregat
auffüllen. Das bedeutet: ist die sterische Hinderung der aliphatischen Gruppen der
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Asphaltene zu groß für die Anlagerung eines weiteren Asphaltenmoleküls, können
durchaus noch kleinere Harzmoleküle über pi–pi-Wechselwirkungen an diesem Aggre-
gat mitwirken. Die Schwierigkeiten bei der Bestimmung der Größe und damit des
Molekulargewichtes treten zum einen durch die Polydispersität der Asphaltene auf,
zum anderen durch das Bestreben der Asphaltene zur Aggregation. Um die Diffusion
eines einzelnen Asphaltens zu beobachten, bedingt es daher einer sehr hohen Verdün-
nung (0,03–0,3 mg/L) [54]. Die genauesten Daten, die die Größe und Form von As-
phaltenen beschreiben, erhält man über Diffusionsmessungen. Hier hat sich vor allem
die Korrelation zwischen der TRFD- (time-resolved fluorescence depolarisation) und
der FCS- (fluorescence correlation spectroscopy) Methode als zielbringend erwiesen.
Über TRFD kann die Rotationsdiffusionskonstante bestimmt werden. Mit dieser Me-
thode wurde ein durchschnittliches Molekulargewicht von 750Da, bei einer Vertei-
lung von 500–1000Da und Längenachsen von 1,2 bis 2,4 nm für ein Asphaltenmolekül
bestimmt [55]. Zu übereinstimmenden Werten kam man mit der FCS-Methode, über
die die Translationsdiffusionskonstante bestimmt wurde [56, 57, 58]. Da aber nicht
alle Asphaltene fluoreszierend sind wurden diese Ergebnisse mit Taylor Dispersions-
und NMR-Diffusions-Messungen bestätigt [59, 60]. Bei der Massenspektroskopie hat
sich in letzter Zeit die Elektronenspray-Ionisations-Fourier-Transformations-Ionen-
Zyklotron-Resonanz-Massenspektroskopie (engl.: Electron Spray Ionisation Fourier
Transformation Ion Cyclotron Ressonance Mass Specroscopy: ESI-FT-ICR-MS) als
die beste Methode erwiesen [52]. Sie ist eine sehr sanfte Ionisationsmethode, bei
der keine kovalenten Bindungen gebrochen werden. Dies ist sehr wichtig, da frühere
Messungen, die niedrige Molekulargewichte von ca. 1000Da ergaben, wegen dem
möglichen Auftreten von Fraktionierungen angezweifelt worden waren. Mit dieser
Methode und der Laser-induzierten akkustischen Desorption-Elektroneneinschlag-
Massenspektroskopie (engl.: Laser-Induced Acoustic Desorption Electron Impact
mass spectrometry: LIAD-EI-MS) wurden auch über die Massenspektroskopie Werte
um die 750Da wie bei den Diffusionsmethoden gemessen [61].
Zuvor wurden vorwiegend die Gelpermeationschromatographie (GPC, engl.: Size
Exculsion Chromatography: SEC) und die Dampfdruckosmometrie (engl.: Vapor
Pressure Osmometry VPO) verwendet, um das Molekulargewicht der Asphaltene
zu bestimmen. Diese Methoden haben aber entscheidende Nachteile, die eine ex-
akte Bestimmung einzelner Asphaltenmoleküle verhindern [62]. Bei der VPO wird
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eine nichtflüchtige Substanz in ein flüchtiges Lösungsmittel gegeben, wodurch die
freie Enthalpie des Lösungsmittel und damit dessen Dampfdruck reduziert wird und
über die Differenz zum reinen Lösungsmittel und der genauen Einwaage das molare
Gewicht bestimmt werden kann. Für dieses Experiment wird aber eine Mindest-
konzentration benötigt, die über der kritischen Nanoaggregatkonzentration (engl.:
Critical Nano Aggregation Concentration: CNAC) von Asphaltenen ist. In Toluol,
einem sehr guten Lösungsmittel für Asphaltene, ist dies schon bei einem Massen-
anteil der Asphaltene zu Toluol von 10−4 erreicht (Die Clusterbildung beginnt bei
10−3). Aus diesem Grund können mit dieser Methode nur die Nanoaggregate de-
tektiert werden. Die SEC hat den Nachteil, dass die Asphaltene sich stark von dem
Standard Polystyrol unterscheiden, indem sie mit dem Säulenmaterial Wechselwir-
kungen eingehen können, was die Retentionszeit verfälscht. Weiterhin besteht das
Säulenmaterial zumeist aus Polystyroldivinylbenzol, das sich in dem Lösungsmittel
Toluol auflöst. Daher muss man auf NMP oder THF ausweichen. In beiden Lö-
sungsmitteln und besonders in NMP aggregieren die Asphaltencluster und liefern
Molekulargewichte von mehreren Tausend bis mehreren Zehntausend g/mol. Durch
die SEC-Messungen, die vor allem aus Gründen des technischen Fortschritts mit
der Zeit vor den Diffusionsmethoden durchgeführt wurden, führten zu der Annah-
me, dass Asphaltene polymerähnliche Riesenmoleküle seien. Heute weis man jedoch,
dass es relativ kleine Moleküle sind, die aufgrund ihrer Löslichkeitsparameter und
ihres PAHs, das jedes Asphaltenmolekül auszeichnet, sehr leicht aggregieren.
Größe der PAHs:
Das PAH ist das energetische Zentrum eines jeden Asphaltenmoleküls und ist damit
für die anziehenden Kräfte zwischen den Asphaltenmolekülen verantwortlich. Diese
PAHs können unterschiedliche Größen einnehmen. Werden sie aus Erdöl extrahiert
haben sie eine Länge von ca. 1 nm; aus Kohle extrahiert 0,7 nm. Diese Längenska-
len der aromatischen „Scheiben“ wurden über die Rastertunnelmikroskopie (RTM,
engl.:Scanning Tunneling Microscope: STM) [63] und zudem mit der hochauflösen-
den Transmissionselektronenmikroskopie (engl.: High Resolution Transmission Elec-
tron Microscope: HRTEM)[64] vermessen. Daraus lässt sich eine Kondensation von
durchschnittlich 7 aromatischen Ringen abschätzen. Diese Anzahl wurde durch 13C
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NMR DEPT (engl. für: Nuclear Magnetic Resonance distotionless enhancement by
Polarization transfer) Messungen unterstützt [65], die 27 Kohlenstoffatome pro PAH
ergaben. Weiterhin wurde Ramanspektroskopie [66] durchgeführt und auch die Dif-
fusionswerte von alkylierten aromatischen Molekülen mit 7 Ringen entsprechen derer
natürlicher Asphaltene [65]. Über Messungen der optischen Absorptions- und Trans-
missionsspektren konnte bestimmt werden, dass die Kohlenstoffatome in einem PAH
Bestandteil aromatischer Sextette sind [67]. Im PAH gibt es daher keine isolierten
Doppelbindungen. Da Asphaltene im Erdgestein hohe Temperaturen und Drücke
aushalten müssen, ist die energetisch stabilste die aromatische Zusammensetzung.
Wie oben schon erwähnt sind die Asphaltene eine Löslichkeitsklasse im Erdöl bzw.
im Bitumen. Damit die Asphaltene in der jeweiligen Maltenphase stabil sind, benö-
tigen sie ein Gleichgewicht zwischen repulsiven und anziehenden Kräften. Kohle ist
kein viskoses, sondern ein festes System. Das heißt, die Aggregation der Asphalte-
ne über die PAHs ist hier viel ausgeprägter als bei den Erdölasphaltenen. Das ist
so, weil die repulsiv wirkenden Alkanketten bei den Kohleasphaltenen kürzer sind
und auch in geringerem Ausmaß an die Kohle-PAHs substituiert sind [1]. Hier kön-
nen also ähnlich dem Graphit mehr als 6 Asphaltene über die PAHs aggregieren.
Da bei den Kohleasphaltenen die repulsiven Kräfte so gering sind, müssen auch
die attraktiven Kräfte über die pi–pi-Wechselwirkungen weniger stark als im Erd-
öl sein. Daher sind auch die Kohleasphaltene (∼ 500 DA) kleiner als die im Erdöl.
13C NMR-Messungen haben gezeigt, das ca. 82% der Kohlenstoffatome [68] der
Kohleasphaltene aromatisch sind, bei Erdölasphaltenen hingegen nur 50% [65]. Der
hohe Anteil von gesättigten Alkanen, erhöht aber auch die Löslichkeit der PAHs
bzw. PAKs im späteren Bitumenprodukt, wohingegen die PAKs im Steinkohleteer
durch den geringen Alkananteil bei hohen Temperaturen flüchtiger sind. (Aus diesem
Grund wird Asphalt nur noch aus Bitumen und nicht mehr aus Teer hergestellt.)
Dies zeigt, dass die Löslichkeit der Asphaltene einen großen Einfluss auf die Wech-
selwirkungen zwischen den Asphaltenen hat. Weiterhin wurde bei den Asphaltenen
eine größere Wasserstoffdonoraktivität festgetellt, als bei synthetisch hergestellten
Alkylaromaten [69, 70]. Es wurde gefunden, dass hierfür an das PAH angelagerte
naphthenische Kohlenwasserstoffringe verantwortlich sind. Diese Naphthenringe sind
also neben den aliphatischen Gruppen durch sterische Hinderung zum einen für das
Limitieren der Asphaltenaggregation verantwortlich, zum anderen aber auch für die
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Löslichkeit in der meist aliphatisch geprägten Maltenphase. Dies korreliert mit der
dramatischen Herabsetzung des Schmelzpunktes von PAHs mit jenen aliphatischen
Substituenten im Vergleich zu unsubstituierten PAHs [68].
Asphaltenaggregation:
Das Ausmaß der Aggregation von Asphaltenen ist stark vom Lösungsmittel abhän-
gig. In Toluol können nicht mehr als 6 Asphaltene aggregieren, da die aliphatischen
Gruppen zwischen den aromatischen Ebenen (PAHs) repulsiv wirken. In einem Lö-
sungsmittel, das weniger aromatisch ist, können durchaus größere Aggregate auf-
treten, da die aliphatischen Ketten der Asphaltene nun nicht nur untereinander
wechselwirken, sondern auch mit dem umgebenden Öl, das oft aliphatisch geprägt
ist. Auf diese Weise kann der aromatische Teil freiliegen und kann so besser mit
einem anderen PAH über die delokalisierten pi-Elektronen wechselwirken. Auf diese
Weise können Aggregate von 3–10 nm anstatt von 2 nm (in Toluol) entstehen (siehe
Abbildung 3.1). Dies konnte durch übereinstimmende Messungen von SAXS und
SANS bestimmt werden [71, 72, 73, 74, 75, 76, 77].
Abbildung 3.1: Darstellung eines Asphaltennanoaggregats. In der Mitte wechselwir-
ken die PAHs ungeordnet, außen die aliphatischen Gruppen. [1].
Aufgrund der Asphaltene, die im Öl, wie auch im Bitumen, durch Aggregation als
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kleine Partikel stabil sind, betrachtet man beide als ein kolloidisches System. (Wobei
zu beachten ist, dass im Bitumen durch das Fehlen der leichteren Bestandteile die
Asphaltene aufkonzentriert sind.) Aus diesem Grund wurde für die Nanoaggregation
der Asphaltene gleichwohl den Tensiden eine kritische Konzentration erwartet, ab
der sich die Aggregate bilden. Für Tenside gibt es eine so genannte kritische Mizellen-
konzentration (CMC). Das heißt, ist ein Tensid z.B. in Wasser gelöst gibt es tensids-
pezifisch eine bestimmte Konzentration, bei der sich sofort und gleichzeitig Mizellen
ausbilden. Dieses Verhalten wurde daher auch für die Asphaltennanoaggregate an-
genommen. Tatsächlich wurde in Toluol eine kritische Nanoaggregatkonzentration
festgestellt (CNAC). Im Durchschnitt beginnt die Aggregation von Asphaltenen bei
einer Konzentration von etwa 50mg/L [78, 79] und endet bei ca. 100 mg/L [80, 81].
Diese Werte variieren stark, je nach chemischer Zusammensetzung der Asphaltene.
Der Unterschied zur Mizellenbildung ist, dass dieser Vorgang nicht plötzlich ab einer
bestimmten Konzentration einsetzt, sondern über einen gewissen Konzentrationsbe-
reich. Dies ist wohl der Polydispersität der Asphaltene geschuldet. Zunächst bilden
sich Dimere, danach Trimere usw. Daher ist die CNAC nicht die Konzentration der
beginnenden Aggragation, sondern sie beschreibt das Ende der Aggregation. Durch
das Wechselspiel zwischen der repulsiven Wechselwirkung im Äußeren über die ali-
phatischen Ketten und den attraktiven Wechselwirkungen der PAHs im Inneren der
Asphaltene ist ab einem bestimmten Punkt die maximale Aggregation erreicht. C-5-
Asphaltene haben dabei eine um 30% höhere CNAC als C-7-Asphaltene. Dies liegt
daran, dass mit Pentan auch kleinere Asphaltene und auch einige Harze extrahiert
werden, die wegen zu kleiner PAHs weniger aggregationsfähig sind [82].
Clusterbildung:
Die zweite Stufe der Asphaltenanordnung ist die Clusterbildung. Sie tritt bei Kon-
zentrationen über der CNAC auf, die in Toluol im Bereich mehrerer Gramm pro
Liter liegen. Die Cluster setzen sich aus mehreren Nanoaggregaten zusammen, dür-
fen aber nicht mit Asphaltenflocken verwechselt werden. In den Clustern sind die
Nanoaggregate aufgrund ihrer dendritischen Struktur nur schwach an einander ge-
bunden. Bei der Clusterung handelt es sich daher um einen diffusionskontrollierten
Prozess. Dies zeigt sich an der viel höheren Konzentration, die für die Clusterung
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notwendig ist. Flocken hingegen bilden sich durch eine Reduzierung der Löslichkeit
der Asphaltene in deren Medium und können dadurch sehr viel größer werden (meh-
rere µm) [83, 84]. Dies ist also ein reaktionskontrollierter Prozess und kann bei in
Toluol gelösten Asphaltenen z.B. durch die Hinzugabe von Heptan herbeigeführt
werden. Wird der aliphatische Anteil und damit die Hydrophobizität des Lösungs-
mittels erhöht, müssen sich mehr Asphaltene zusammenlagern, damit mehr alipha-
tische Ketten nach außen gestreckt werden können. Mit der Asphaltenaggregation
erhöhen diese Moleküle also ihre Hydrophobizität und damit ihre Stabilität (Löslich-
keit) in einer aliphatischer werdenden Umgebung, bis zu einem gewissen Grad, bei
dem ein Dichtegradient zwischen Asphaltenfraktion und Lösungsmittel bzw. Malten-
phase entsteht, der dann Sedimentation hervorruft. Beide Prozesse, Clusterung und
Flockung, sind temperaturabhängig. Bei Temperaturerhöhung reduziert sich die Zu-
sammenlagerung von Nanoaggregaten, da sich die Löslichkeit der Asphaltene erhöht.
Grenzflächeneigenschaften der Asphaltene:
Das Modifizierte Yen Modell erklärt nicht nur das Verhalten der Asphaltene im Öl,
sondern auch das Verhalten an einer Wassergrenzfläche. Über eine Messmethode, bei
der ein Infrarot-Laser (IR-Laser) mit einem sichtbaren Laser (Vis-Laser) überlappt,
lassen sich die Orientierungen des PAHs (IR-Laser) und der aliphatischen Substitu-
enten (Vis-Laser) an der Grenzfläche erkennen. Es wurden dabei drei Klassen von
modellhaften Asphaltenen überprüft [2]. Es stellte sich heraus, dass das PAH von
Asphaltenen, die eine tensidgleiche Struktur haben, sich rechtwinklig zur Grenzflä-
che ausrichtet. Bei Asphaltenen deren aliphatischen Endgruppen keine Säuregruppen
enthalten und in deren PAHs nur ein Stickstoffatom vorkommt, orden sich die PAHs
parallel zur Grenzfläche und die Aliphaten im 90-Grad-Winkel dazu an. PAHs mit
Ketogruppen ordnen sich ebenfalls rechtwinklig mit ihrer Kante zur Grenzfläche an,
die aliphatischen Ketten richten sich mit der gleichen Orientierung zur Grenzfläche
nach innen aus (siehe Skizze 3.2).
Bei dem Verhalten von Clustern an der Grenzfläche ist die Orientierung noch un-
klar. Im Brewsterwinkelmikroskop (engl. Brewster Angle Microscope: BAM) auf
Langmuirfilmen kann man jedoch sehen, dass Cluster schon ohne Krafteinwirkung
eine geschlossene Schicht über der Wasseroberfläche bilden. Asphaltennanoaggregate
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Abbildung 3.2: Drei Möglichkeiten der Asphaltenanlagerung [1, 2]
sind fein dispers verteilt und aggregieren erst bei Krafteinwirkung durch Verringe-
rung der Oberfläche zu einer geschlossenen Schicht. Das bedeutet, dass sich Na-
noaggregate an der Grenzfläche ausrichten können, wohingegen Cluster durch ihre
erhöhte Hydrophobie wie ein Ölteppich auf der Wasseroberfläche schwimmen [85].
3.3 Harze
Das modifizierte Yen Model sagt wenig über die Harzfraktion aus. Das liegt daran,
dass die Asphaltene sich, wie schon erwähnt, über Aggregation selbst stabilisieren
können. Außerdem gibt es wenige Daten, die die dispergierende Wirkung der Harze
auf die Asphaltene bestätigt hätten. Harze haben ebenfalls ein PAH im Zentrum,
wonach auch die Wechselwirkungsenergie zwischen Harzen und Asphalten mit 2–
4 kJ/mol im Bereich der Asphaltene untereinander liegt [86]. Sie unterscheiden sich
aber in Größe und Funktionalität, so dass sie unterschiedliche Löslichkeiten aufwei-
sen und sich zudem leicht von den Asphaltenen separieren lassen. Sie wirken also
nicht als Vermittler zwischen verschiedenen Phasen, wie z.B. Tenside. In Toluol liegt
die Wechselwirkung zwischen diesen beiden Spezien bei 15% [87]. Das bedeuted, dass
nur 15% der Harze an den Asphaltennanoaggregaten gebunden sind. Nichts desto
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trotz haben die Harze großen Einfluss auf die Asphaltenaggregation [88] und auf die
Anordnung der Asphaltene an eine Öl-Wasser-Grenzfläche. Harze sind oft grenzflä-
chenaktiver als die Asphaltene und können dadurch die Anordnung der Asphaltene
stören oder auch verhindern [21].
3.4 Emulgierfähigkeit von Bitumina
Wie oben erwähnt, gibt es Bestandteile im Erdöl wie folglicher Weise auch im Bi-
tumen, die Öl-in-Wasser-Emulsionen (O/W) oder Wasser-in-Öl-Emulsionen (W/O)
stabilisieren können. Im Erdöl sind dafür neben den Harzen und Asphaltenen ein
gewisser Anteil an Naphtensäuren vorhanden. Im Bitumen sind diese Säuren weit-
gehend abdestilliert, so dass hier nur noch die Harze und Asphaltene emulgierend
wirken können. Die Stabilisierung dieser Emulsionen unterliegt verschiedenen Me-
chanismen.
Es wurde festgestellt, dass die Asphaltene sich irreversibel an der Grenzfläche an-
lagern und somit über die Stabilität von Wasser-in-Erdöl-Tröpfchen entscheiden
[89, 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96]. Daraus ergibt sich, dass die größtenteils wasserun-
löslichen Asphaltene die Schlüsselfunktion für die Grenzflächenstabilisierung sind.
Die Asphaltene bilden entweder einen starren oder einen flexiblen Film aus. Das
hängt von der Qualität und der Menge der Asphaltene und von der Menge der
Harzmoleküle ab [21]. Nordgard und Mitarbeiter haben bewiesen, dass sich Asphal-
tene mit einer Carbonsäuregruppe an einem aliphatischen Ende des aromatischen
Kerns des Asphaltenmoleküls und aliphatische Gruppen am gegenübeliegenden Ende
des Kerns am dichtesten an der Grenzfläche anordnen [91]. Starre Filme entstehen,
wenn die Asphaltene mit sich wechselwirken und sich nicht voneinander abstoßen.
Dadurch werden Wassertröpfchen im Öl sehr stabil. Stoßen sie sich aber gegensei-
tig ab, entstehen flexible Grenzflächenfilme, die Wasser-in-Öl-Emulsionen weniger
stark stabilisieren können [21, 91]. An der Stabilisierung der Wassertröpfchen sind
vermutlich alle Asphaltene beteiligt, jedoch haben Chaverot und seine Mitarbeiter
gefunden, dass nur 0,015% der Asphaltene eine erniedrigende Wirkung, vergleich-
bar mit Tensiden, auf die Grenzflächenspannung haben [97]. Dies bedeutet, dass die
restlichen Asphaltene vermutlich über ihren partikulären Charakter (Asphaltenag-
gregate) einen Pickering-Effekt bewirken, der für die Stabilisierung der Grenzflächen
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verantwortlich ist.
Dafür spricht auch die Beobachtung von McLean und seinen Mitarbeitern. Sie füh-
ren den Einfluss auf die Grenzflächenspannung zwischen Öl und Wasser auf die
Löslichkeit der Asphaltene im Öl zurück [12]. Sie sagen, dass Asphaltene W/O-
Emulsionen nur dann stabilisieren, wenn sie sich nahe oder über dem Punkt der
beginnenden Ausflockung befinden. Wären die Aggregate größer, würde dies auf die
Bitumenstruktur übertragen bedeuten, dass das Bitumen durch das Ausflocken der
Asphaltene Mikrophasenseparation zeigen würde und damit eine grobe Dispersion
im AFM aufweisen würde. Mit solchen Bitumina ließen sich aber bei Emulgiertests
in der nun folgenden Arbeit nur geringfügig stabile O/W-Emulsionen mit kleinen
Tropfengrößen herstellen. Anders verhielt es sich mit fein dispersen Bitumina; die-
se waren für O/W-Emulsionen weitaus besser geeignet. Laut Socrates Acevedo [98]
erhöht sich die Grenzflächenaktivität der Aspaltene durch eine Säurefraktion im Öl
bzw. Bitumen, die in Heptan löslich ist. Diese Fraktion erhöht die Anlagerungs-
geschwindigkeit der Asphaltene. Die in Heptan lösliche Säurefraktion (vermutlich
aliphatisch) und die Asphaltenfraktion können dabei synergetisch an der Grenz-
fläche wirken: Die aliphatische Säurefraktion reduzieren die Grenzflächenspannung
zwischen Öl und Wasser, wodurch sich kleine Tropfen bilden können, und die As-
phaltene reduzieren die hydrophoben Effekte (van-der-Waals-Anziehung) des Öles
an der Grenzfläche in dem sie einen Film bilden, der die Öl- von der Wasserphase
effektiv trennt.
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4 Experimenteller Teil und
Durchführung
4.1 Verwendete Materialien
Die verwendeten Bitumina wurden von der Firma PCI Augsburg GmbH erhalten.
Vier dieser Bitumina haben einen Penetrationsgrad von 70/100: B1, B2, B3, B4.
Von dem Typ B2 wird auch das weichere Bitumen mit einem Penetrationsgrad von
160/220 untersucht. Vom Typ B4 wird zudem das harte Bitumen 20/30 untersucht.
Als ein weiteres Bitumen wurde zudem das Oxidationsbitumen B5 untersucht. Die
verwendeten Lösungsmittel (Toluol, n-Heptan, n-Pentan) sind gewerblich erhältlich
und hatten einen Reinheitsgrad > 99%. Zudem wurde Toluol und n-Heptan im
Volumenverhältnis von 30 zu 70 vermischt. Dieses Lösemittelgemisch mit diesem
bestimmten Mischungsverhältnis wird in dieser Arbeit als HepTol bezeichnet.
Für die Emulgierungen wurde ein Standardtensid verwendet, das ebenfalls von der
Firma PCI erhalten wurde. Die Zusatzstoffe, die in die Bitumina eingemischt wur-
den, sind im Folgenden aufgelistet:
Naturgraphit (Flockengraphit der Firma NGS), Dodecylbenzolsulfonsäure (DBS)
(Sigma-Aldrich), Paraffin F 53-57 ◦C (ASTM D87) (Sigma-Aldrich), Brij 52 (Sigma-
Aldrich), MSA20 (BASF), MSA159 (BASF), Paratoluolsulfonsäure (Sigma-Aldrich),
Naphtoesäure (Sigma-Aldrich), Stearinsäure(Sigma-Aldrich), Brij S20 (Sigma-Aldrich),
Glissopal (BASF), Lutensol AP10 (BASF). Die Strukturformeln dieser Zusatzstoffe
sind in der Tabelle 4.1 aufgeführt.
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Tabelle 4.1: Substanzen für Bitumenmischungen
Strukturformel Bezeichnung
Dodecylbenzolsulfonsäure
Polyethylenglycoloctadecyl-
ether Brij S20 R©
Polyethylenglycol-
hexadecylether Brij 52 R©
Polyethylenglycoldecyl-
ether Luthensol AP10
R©
Stearinsäure
Paratoluolsulfonsäure
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Strukturformel Bezeichnung
Naphthoesäure
Polydodecen-alt-
maleinsäureanhydrid
MSA20
Polyeicosen-alt-
maleinsäureanhydrid
MSA159
Polyisobutylen (Mw: 2300
g/mol) Glissopal R©
4.2 Bitumenbestandteile SARA
Die Fraktionierung von Bitumen wurde nach der Methode von Boukir und seinen
Mitarbeitern durchgeführt [99]. Das Bitumen wird hierfür im Verhältnis 1g zu 40
ml n-Heptan bzw. n-Pentan gelöst bzw. suspendiert. Nach 45 minütiger Behand-
lung im Ultraschallbad ruht die Lösung über Nacht. Danach werden die Asphaltene
über einen Büchner-Trichter mit einem Whatman R© 50 Filterpapier abfiltriert. Der
Filterkuchen wurde erneut mit n-Heptan bzw. n-Pentan versetzt; im Verhältnis 1g
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Filterrückstand zu 4 ml Lösungsmittel. Die Suspension wurde wieder 45 Minuten
mit Ultraschall behandelt. Nach einer Ruhezeit von ca. 12 h wurden die Asphaltene
abfiltriert (Whatman R© 50). Die Asphaltenfraktion wurde jeweils über 24 h Soxhlet
gereinigt und anschließend im Vakuum bei 50 ◦C getrocknet.
Die Filtrate der jeweiligen Bitumina wurden gesammelt und im Rotationsverdampfer
vom Lösungsmittel befreit. Die so erhaltenen Maltenphasen der n-Heptan Fraktio-
nierung wurden einer Säulenchromatographie unterzogen.
Für die Säule wurde Silica Gel von Merck (Porengröße 70-230Å) und Aluminiumoxid
von Merck (Porengröße 70-230Å) verwendet. Das Säulenmaterial wurde mit Dichlor-
metan/Methanol gewaschen und für 12 Stunden bei 120 ◦C und 360 ◦C getrocknet.
Die Deaktivierung wurde jeweils mit 5% vollentsalztem Wasser durchgeführt.
Die Säule, 30 cm lang und 1 cm im Durchmesser, wurde zuerst mit 8 g Alumini-
umoxid und anschließend mit 8 g Silica Gel gefüllt. Die Säule wurde mit 100mg
der jeweiligen Maltenfraktion, gelöst in n-Heptan, beladen. Als Laufmittel wurden
nacheinander 30ml n-Heptan, 30 ml n-Heptan/Toluol (Mischverhältnis 80:20), 20 ml
Toluol, 40 ml Dichlormethan und 20 ml Dichlormethan/Methanol mit veränderten
Mischverhältnissen verwendet(90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50).
4.3 Grenzflächenaktivität
4.3.1 Tropfentensiometrie
Die Grenzflächenspannungsmessungen wurden mit einem Krüss DSA 100 Tropfen-
tensiometer durchgeführt. Hierbei wird die Tropfengeometrie, die von der Grenzflä-
chenspannung γ und der Dichtedifferenz δp abhängig ist und sich mit diesen System-
parametern ändert, via hochauflösender Kamera vermessen. Über die Software DSA3
werden die Informationen der Tropfenkontur und der Dichteunterschied mit Hilfe der
Young-Laplace-Gleichung verarbeitet, so dass die anliegende Grenzflächenspannung
zwischen zwei Flüssigkeiten durch das Programm ausgegeben werden kann.
Die physikalischen Zusammenhänge werden durch die Young-Laplace-Gleichung be-
schrieben (Gleichung (4.1)).
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∆P = γ
(
1
R1
+
1
R2
)
(4.1)
An der gekrümmten Fläche eines Flüssigkeitstropfens herrscht eine Druckdifferenz
∆P , die von der Grenzflächenspannung und den Hauptkrümmungsradien R1 und
R2 des Tropfens abhängig ist. Abbildung 4.1 zeigt schematisch die Tropfengeometrie
eines solchen axialsymmetrischen Tropfens.
Abbildung 4.1: Schematische Darstellung eines axialsymmetrischen Tropfens an ei-
ner Kanüle hängend.
Aufgrund der Gravitationskraft g wird die Flüssigkeitskugel in die Tropfenform de-
formiert, wobei die Druckdifferenz linear von der z-Koordinate abhängt und sich
Gleichung (4.1) somit zu Gleichung (4.2) transformiert.
∆P = γ
(
1
R1
+
1
R2
)
0
− g∆ρz (4.2)
Die Indexierung bezieht sich auf die Druckdifferenz am Apex (x = 0; z = 0). Durch
Einsetzen geometrischer Beziehungen erhält man ein System von Differentialglei-
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chungen 1. Ordnung, durch dessen Lösung die Grenzflächenspannung für eine be-
stimmte Tropfenkontur bestimmt werden kann.
Bei diesen Messungen wird an dem Kanülenende einer Spritze ein Tropfen geformt,
der in eine andere Flüssigkeit gebracht wird. Der Tropfen wird von oben nach unten
in die umgebende Flüssigkeit gehängt. Ist die Dichte der Tropfenflüssigkeit jedoch
geringer als die umgebende, kann der Tropfen auch mit Hilfe einer gebogenen Kanü-
le von unten, aufsteigend in die Lösung gebracht werden. Der Durchmesser der
gekrümmten Kanüle (aufsteigender Tropfen) betrug 1,88 nm. Der Durchmesser der
geraden Kanüle (hängender Tropfen) betrug 1,83mm. Die Konzentration der Lö-
sungen für die hängende Tropfenmethode betrug 0,1mg Bitumenmaterial pro 1ml
Lösungsmittel. Für die Methode des aufsteigenden Tropfens wurde eine Konzentrati-
on von 100mg/ml Bitumenmaterial zu Lösungsmittel eingestellt. Als Lösungsmittel
wurden zum einen Toluol zum anderen HepTol verwendet. Die Dichten der Lösun-
gen wurden bestimmt, indem jeweils mit einer Eppendorff Pipette 1 ml davon mit
der Feinwaage (XS205 Dual Range (Mettler Toledo, Gießen), Genauigkeit: 0.01mg)
gewogen worden war. Als Dichtewert wurde das aritmetische Mittel aus drei Ein-
waagen verwendet.
4.3.2 Grenzflächenrheologie
Die Elastizitätsmoduln der Grenzflächenfilme der hängenden Tropfen wurde mit dem
Rheologieelement DS3265 der Firma Krüss bestimmt. Die Funktionsweise dieses Ele-
ments ist die sinusförmige Veränderung der Grenzfläche, über die Veränderung des
Tropfenvolumens. Das DS3265 besitzt eine Membran, die von einem Piezzoelement
bewegt werden kann. Damit können gleichmäßige periodische (sinusförmige) Pump-
bewegungen initiiert werden, die den Tropfen aufpumpen und wieder schrumpfen
können. Dadurch wird der Grenzflächenfilm eines Tropfens mechanisch beansprucht.
Je nach Elastizität dieses Filmes verändert sich mit der Flächenänderung die Grenz-
flächenspannung. Der E-Modul E berechnet sich hier wie in Gleichung 4.3 dargestellt
(γ repressentiert die Grenzflächenspannung und A die Fläche des Tropfens).
E = − δγ
δ lnA
= −A δγ
δA
(4.3)
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Die grenzflächenrheologischen Messungen mittels eines hängenden Tropfens wur-
den für zwei Proben durchgeführt: Zum einen wurde eine Toluollösung der B1 C-5
Asphaltene hergestellt zum andern wurden die C-5 Asphaltene des B2 Bitumens
in Toluol gelöst. Die Konzentrationen betrugen jeweils 0,1mg/ml. Diese Lösungen
wurden jeweils in eine optische Küvette gegeben, in die ein Tropfen an einer Kanüle
hängend gehalten wurde. Die Kanüle war an das Rheologiemodul DS3265 ange-
schlossen. Die Tropfen wurden für 5 Stunden in der Küvette gehalten, bevor mit
der periodischen Veränderung der Tropfengröße begonnen wurde. Die Frequenz be-
trug bei beiden Experimenten 0,1 Hz. Das mittlere Tropfenvolumen betrug bei B1
57,56mm3 und bei B2 59,12mm3. Die Amplituden betrugen bei B1 11,92mm3 und
bei B2 11,90 mm3.
4.4 Elementaranalyse
Die Elementaranalyse wurde an einem EURO EA Elemental Analyzer und mit ei-
nem Vario EL III CHN durchgeführt. Zudem wurde der O-,N-,S- und C-Anteil der
C-5 Asphaltene durch eine XPS-Anlage (Axis Ultra) bestimmt. Hierzu wurde das
pulverförmige Asphaltenmaterial auf einen Probenstempel geklebt. Durch die daraus
resultierende Rauhigkeit konnte eine sehr große Fläche gemessen werden.
4.5 Infrarotspektroskopie
Die IR-Messungen wurden an einem Nexus 470 der Firma Thermo Scientific In-
frarotspektrometer durchgeführt. Hierzu wurden verdünnte Lösungen der Bitumen-
bestandteile auf einen Germanium-Kristall aufgetropft. Nach dem Verdampfen des
Lösemittels wurden die Messungen vorgenommen.
4.6 Kernresonanzspektroskopie (NMR)
Die 1H-NMR Messungen wurden mit einem Bruker AC 250 Spektrometer bei einer
Frequenz von 250MHz durchgeführt. Als Lösungsmittel wurde deuteriertes Chloro-
form (CDCl3) verwendet.
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4.7 Rasterkraftmikroskopie
Das Messprinzip der Rasterkraftmikroskopie (engl.:AFM: Atomic Force Microsco-
py) beruht auf den kurzreichweitigen und weitreichenden Wechselwirkungen zwi-
schen einer dünnen Spitze (meistens aus Siliziumnitrid) und einer anderen Material-
oberfläche. Die Wechselwirkungen können näherungsweise mit dem Lennard-Jones-
Potential beschrieben werden [28]:
U(r) =
A
r12
− B
r6
(4.4)
Hierbei sind A und B die Materialkonstanten der Spitze und der Probe und r ist
deren Abstand zueinander. Der Term A
r12
beschreibt die repulsiven kurzreichweitigen
Kräfte [100] und der Term B
r6
die langreichweitigen Van-der-Vaals-Kräfte [101, 102].
Ist r unter 1 nm im sogenannten Nahfeldbereich oder im Kontakt mit der Probe
überwiegen die repulsiven Kräfte. Zur Detektion dieser Kräfte ist die Spitze mit
einem Durchmesser von üblicherweise 10 nm an einem kleinen Federbalken befestigt
(engl.: Cantilever). Auf diesen Cantilever wird ein Laserstrahl fokussiert. Der von
dort reflektierte Strahl wird von einer Photodiode aufgenommen. Auf diese Weise
können Auf- und Abbewegungen und Kippbewegungen des Cantilevers, verursacht
durch die Wechselwirkung der Spitze mit der Probe, aufgenommen und ausgewertet
werden. Gesteuert wird dieser Cantilever über Piezzokristalle in z-,x- und y-Richtung
[103, 104].
Mit dem AFM kann zum einen die Topographie der Oberfläche abgebildet wer-
den, zum anderen können Aussagen über die Härte des Probenmaterials gemacht
werden. Die Informationen über die Höhenunterschiede können im sogenanten Non-
Contact-Modus oder im Contact-Modus aufgezeichnet werden. Im Nicht-Kontakt-
Modus wird der Cantilever zu Schwingungen angeregt. Über einen geschlossenen
Schwingkreis von Cantilever zum Anregungselement wird sichergestellt, dass der
Cantilever immer in seiner Resonanzfrequenz schwingt. Beim Abrastern der Probe
wird der schwingende Cantilever immer auf einer Höhe knapp über der Proben-
fläche gehalten. Durch die Topographie der Probe ändert sich mit dem Abrastern
der Abstand der AFM-Spitze zur Probenoberfläche. Damit ändern sich auch die
Anziehungskräfte zwischen Probe und Spitze. Diese Kraftänderung verursacht eine
Änderung der Resonanzfrequenz des Schwingkreises. Über die Aufzeichnung dieser
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Phasenverschiebungen erhält man das Höhenbild der untersuchten Probe. Da es sich
hierbei um sehr geringe Kräfte handelt (10−9 bis 10−12N) werden diese Messungen
vorzugsweise im Vakuum durchgeführt [105].
Im Kontakt-Modus wird die Messspitze im Kontakt mit der Probenfläche geführt,
so dass hier die abstoßenden Kräfte zwischen der Spitze und der Probe gemessen
werden. Für diesen Modus gibt es zwei Messmöglichkeiten; zum einen den Constant-
Height-Modus, zum anderen den Constant-Force-Modus. Beim Modus mit konstan-
ter Höhe wird die Messspitze über die Probenoberfläche gezogen, wodurch sich der
Cantilever der Oberflächenkontur entsprechend verbiegt. Dieser Modus ist nur für
sehr harte Proben geeignet. Weiche Oberflächen würden durch diese Behandlung
zerstört werden; zudem würde sich die Spitze stark verschmutzen wodurch eine ge-
naue Abbildung der Oberfläche nicht mehr möglich wäre. Im Modus mit konstanter
Kraft wird die Verbiegung des Cantilevers durch die Bewegung in z-Richtung mit
Hilfe der Piezzoelemente kompensiert. Dabei wird durch das Anheben und Absenken
des Cantilevers mit der Oberflächenkontur der Probe eine einmal eingestellte Kraft
konstant gehalten, so dass das Höhenprofil über die Veränderung der Piezzoelemente
in z-Richtung detektiert werden kann [106].
Eine Kombination des Non-Contact-Modus und des Contact-Modus stellt der soge-
nannte Tapping-Modus (tappin mode TM) dar. Bei diesem Modus wird der Canti-
lever ähnlich wie im Non-Contact-Modus zu Schwingungen nahe seiner Resonanz-
frequenz angeregt. Der Abstand zur Probe wird dabei so gering gehalten, dass die
Messspitze die Probenfläche am Wendepunkt der Schwingung berührt. Wie bei dem
Constant-Force-Modus wird durch einen Regelkreis die Kraft zwischen der Probe
und der Spitze konstant gehalten. Auf diese Weise wird das Höhenprofil abgebildet.
Durch die leichte und alternierende Berührung mit der Probe, wird deren Oberfläche
besonders gut vor Beschädigungen geschützt [107, 108, 109]. Bei der Berührung der
schwingenden Spitze mit der Probe wird die Schwingung des Cantilevers gedämpft,
so dass eine Phasenverschiebung zu beobachten ist. Das Ausmaß der Phasenverschie-
bung ist von der Anziehungs- oder Abstoßungskraft der Probenoberfläche abhängig.
Auf diese Weise erhält man über die Phasenverschiebung Informationen über die
Materialbeschaffenheit der Probe. Für die Auswertung der Materialeigenschaften
wurde von Maganov ein Modell vorgeschlagen [110]. Der Cantilever wird hierbei
als harmonischer Oszillator betrachtet, dessen Federkonstante sich bei Annäherung
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an die Oberfläche ändert. Weiterhin wird die Spitzengeometrie angenähert als Ku-
gel betrachtet, die in eine glatte Oberfläche eindringt. Für die Phasenverschiebung
ergibt sich daher folgende Gleichung:
∆Φ(ω0) = 〈a〉E∗Q
k
(4.5)
∆Φ(ω0) bezeichnet die Phasenverschiebung in Abhängigkeit von der Resonanzfre-
quenz . Dabei handelt es sich um eine Konstante zwischen 1,9 und 2,4. 〈a〉 steht
für den mittleren Kugelradius und E∗ steht für den effektiven Young´schen Elasti-
zitätsmodul (Materialhärte). Q bezeichnet den Qualitätsfaktor, der als Produkt aus
Resonanzfrequenz und Lebensdauer der Schwingung definiert ist, während k für die
Federkonstante des Cantilevers in der Nähe der Probe steht. Indem das Verhältnis
von Schwingungs- und Anregungsamplitude eingestellt wird, kann mit der Spitze
entweder sanft („weiches Tapping“) oder hart auf die Probe getippt werden („hartes
Tapping“). Bei weichem Tapping (Verhältnis von Schwingungs- zu Anregungsmpli-
tude zwischen 0,4 und 0,9) [110] wird die Phasenverschiebung vom Elastizitätsmodul
der Probe bestimmt, so dass die Phasenverschiebung bei harten Materialien größer,
als bei weichen ist. Umgekehrt, bei hartem Tapping (Amplitudenverhältnis <0,4),
fällt die Phasenverschiebung bei weichen Materialien größer aus. Durch das härtere
Tapping dringt die Spitze tiefer in die Probenoberfläche ein, wodurch die Kontakt-
fläche und damit die Wechselwirkungen mit der Spitze erhöht werden.
Für die Charakterisierung der Mikrophasenseparation im Bitumen wurden zwei Ras-
terkraftmikroskope (engl.:AFM: Atomic Force Microscopy) verwendet. Zum einen
ein Multi Mode AFM der Firma Veeco R©(Digital Instruments) zum anderen ein
Veeco R©Dimension Icon Microscop, das mit einem Temperierungsgerät verbunden
ist. Alle Aufnahmen wurden im Tapping Mode durchgeführt. Die getemperten Mes-
sungen wurden zwischen 10 ◦C und 70 ◦C durchgeführt. Es wurden die AFM-Spitzen
der Firma Veeco OTESPATMverwendet (Federkonstante k ∼= 40Nm−1, Resonanz-
frequenz 280-350 KHz.)
4.7.1 Probenpräparation und Messung
Eine kleine Menge Bitumen wird auf ein Stahlplättchen mit einem Durchmesser
von 12 mm aufgetragen. Hierfür wird das Plättchen bei 120 ◦C auf eine Heizplatte
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gelegt. Daraufhin wird das Bitumen auf dem heißen Stahlplättchen verstrichen. Nach
1 Minute wird das Plättchen mit dem Bitumen von der Heizplatte genommen, um
bei Raumtemperatur abzukühlen. Durch diese Prozedur ist ein glatter Bitumenfilm
entstanden, der nach 24 h Lagerung mittels AFM untersucht wurde.
Um einen starken Phasenkontrast zu bekommen, wurde mit großer Kraft (hartes
Tapping) auf der Probe gemessen. Dies war notwendig, da z.B. die Inseldomänen nur
bei sehr starkem Tapping zu erkennen waren. Es scheint, als müsste die Nadelspitze
erst eine dünne Schicht durchdringen, um die Phasenkontraste abbilden zu können.
4.8 Diffractional Scanning Calorimetry
Bitumen-Proben wurden durch Differential Scanning Kalorimetrie in einem Mettler-
Toledo Instrument Modell 822e mit einem Autosampler TSO 801RO analysiert. Für
die Messung der Proben wurden Aluminium-Standard-Tiegel mit 40 µl Fassungsver-
mögen in Stickstoffatmosphäre verwendet. Vor der Prüfung wurden die Proben im
Aluminiumtiegel auf einer Heizplatte erhitzt, um den gesamten Boden des Tiegels
mit Bitumen zu bedecken. Der Deckel des Tiegels wurde jeweils mit einer Kanüle
durchstochen. Danach wurden die Proben für 24 Stunden bei Raumtemperatur ge-
lagert. Der Gehalt an kristallinem Paraffin von B2 und B4 wurde nach Brule und
DeMoraes [111, 45] folgendermaßen berechnet: Die Kristallisationspeaks wurden in-
tegriert, durch 200 J−g dividiert und mit 100% multipliziert. Daraus ergab sich der
Gehalt an kristallinem Paraffin in %.
4.9 Schmelzrheologie
Die Schmelzrheologischen Versuche wurden mit einem ARES II Rheometer durchge-
führt. Diese Messungen dienen zur rheologischen Charakterisierung der Bitumenpro-
ben. Dadurch können Aussagen über den elastischen (G´) und den viskosen Anteil
(G´´) der Bitumina getroffen werden. Für die Messungen werden zwei Platten mit
jeweils einem Durchmesser von 25mm verwendet, die senkrecht übereinander ange-
bracht sind. Während der Messungen wird die obere Platte auf der unteren Platte
mit einer bestimmten Frequenz verdreht. Dadurch wird das Bitumen, das sich zwi-
schen den Platten befindet einer Scherung ausgesetzt. Bei diesen Messungen wird
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die Normalkraft und das Drehmoment gemessen. Hierfür wurde heißes und damit
flüssiges Bitumen auf die untere Platte gestrichen. Anschließend wurden die Platten
zusammengefahren und die Temperatur bei 60 ◦C gehalten, die Normalkraft durf-
te dabei 100 g nicht übersteigen. Mit der so vorbereiteten Probe wurden zunächst
bei Temperaturen zwischen 25 ◦C und 80 ◦C jeweils frequenzabhängige Rampen von
0,2–100 rad/s gefahren um eine Masterkurve über einen weiten Frequenzbereich be-
stimmen zu können. Zudem wurden temperaturabhängige Messungen von -40 ◦C bis
+80 ◦C bei einer Frequenz von 1 rad/s durchgeführt.
4.10 Weitwinkelröntgenstreuung (WAXS)
Die WAXS-Messungen (engl.:Wide Angle X-Ray Scattering) wurden am European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble (Fr) an der Beamline ID II
durchgeführt. Die Wellenlänge des Röntgenstrahls betrug 9, 8871 ∗ 10−11m.
4.11 Elektronenmikroskopie
Gleichung 4.6 beschreibt die Auflösung g eines Mikroskops, wobei λ für die Wellen-
länge steht, n für den Brechungsindex und α der Aperturenwinkel ist.
g =
0, 61λ
n sinα
(4.6)
Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, dass die Auflösung von der Wellenlänge be-
stimmt wird. So erhält man bei einem Lichtmikroskop eine maximale Auflösung von
200 nm. Für Objekte im Nanometerbereich, wie z.B. Asphaltencluster benötigt man
also eine kleinere Auflösung und damit eine kleinere Wellenlänge. Aus diesem Grund
werden solche Objekte nicht mit Licht, sondern mit Elektronen bestrahlt, da deren
Materiewellen eine geringere Wellenlänge besitzen. Daraufhin erhöht sich die Auflö-
sung bei einem Rasterelektronenmikroskop (REM, engl.:SEM) auf 3-6 nm und bei
einem Transmissionselektronenmikroskop auf bis zu 0,2 nm. Die Wellenlänge eines
Elektrons berechnet sich nach de Broglie und ist in Gleichung 4.7 dargestellt, wobei
m die Masse eines Elektrons ist und v dessen Geschwindigkeit.
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λ =
h
mv
(4.7)
Je größer die Geschwindigkeit eines Elektrons ist, desto kleiner sind damit auch die
Wellenlänge und folglich auch die Auflösung. Dazu muss eine sogenannte Beschleuni-
gungsspannung angelegt werden. Die Elektronen werden in vielen Fällen durch eine
Glühkathode erzeugt, indem ein Wolframdraht über 2700K erhitzt wird. Dadurch
gibt der Draht Elektronen ab. Die Elektroden werden dann von dieser Wolfram-
kathode innerhalb eines Vakuums zu einer Anode in Richtung der zu messenden
Probe geleitet. Dadurch entsteht eine sogenannte Elektronenkanone. Das Vakuum
verhindert das Streuen der Elektronen an Gasmolekülen [112, 113]. Die Geschwin-
digkeit kann durch die angelegte Spannung erhöht werden. Diese Beschleunigungs-
spannungen betragen üblicherweise bis zu 120 kV. (In hochauflösenden Transmissi-
onsmikroskopen auch bis zu 200 kV). Die Elektronen passieren die Probe entweder
ungehindert, oder sie werden inelastisch oder elastisch gestreut. Diese Elektronen
werden für die Transmissionselektronenmikroskopie verwendet. Elektronen, die mit
dem Kern eines Atoms wechselwirken, werden in einem großen Winkel, elastisch
und ohne Energieverlust gestreut. Elektronen, die mit der Atomschale wechselwir-
ken, werden an den äußeren Elektronen des Atoms in einem kleinen Winkel unter
Energieverlust gestreut. Die Elektronen können aber auch rückgestreut werden oder
sie initiieren das Aussenden von Sekundärelektronen. Diese Elektronen werden für
die Rasterelektronenmikroskopie verwendet.
4.11.1 Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)
Um den Elektronenstrahl zu fokussieren oder ablenken zu können werden in einem
TEM magnetische Linsen verwendet, die jeweils eine Apertur (Blende) besitzen,
wodurch der Elektronenstrahl geformt werden kann. Durch die Kondensorlinse und
die Kondensorblende wird der Elektronenstrahl auf die Probe fokussiert und die
Intensität des Strahls eingestellt. Die Objektivlinse sammelt die durch die Probe
gestrahlten Elektronen und leitet sie zur Projektlinse weiter. Diese Linse fokussiert
den Elektronenstrahl auf einen Leuchtschirm oder eine CCD-Kamera. Die Blende
dieser Linse filtert die Elektronen heraus, die in einem zu weiten Winkel gestreut
werden, und ist damit für den Kontrast verantwortlich. Die Streuintensität eines
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Atoms korreliert mit dessen Atomgewicht. Je schwerer ein Atom ist, desto größer ist
der Atomkern und desto höher ist die Wahrscheinlichkeit der elastischen Streuung.
Dadurch erscheint ein Bereich einer Probe, der aus solchen Atomen besteht, auch
dunkler als andere Bereiche. Dies ist der Grund, warum einige Proben mit einem
schweren Metall markiert werden [112, 113]. Im Fall von Polymeren oder Molekülen,
die ein gewisses Gitter ähnlich einem Kristallgitter aufbauen können, rührt der Un-
terschied von hell und dunkel nicht von der elastischen Streuung, sondern von der
Beugung des Elektronenstrahls an diesem Gitter. Je geordneter sich dieses Gitter
repräsentiert, desto stärker fällt die Beugung des Elektronenstrahls aus und desto
dunkler erscheint dann dieser Bereich. Ein Beispiel hierfür sind die Asphaltene, die
sich aufgrund der delokalisierten pi-Elektronen der PAHs zu Nanoaggregaten sta-
peln. Diese Anordnung verursacht eine starke Beugung des Elektronenstrahls, so
dass diese Bereiche dunkel erscheinen.
Für die Transmissionselektronenspektroskopie (TEM) wurde das Modell Libra 120
mit einer Beschleunigungsspannung von 120 kV verwendet. Die Proben wurden auf
ein Kupfernetzchen mit 200 Maschen und einem Durchmesser von 3,05mm gebracht.
Das Netzchen war zudem mit einem Kohlefilm von ca. 30 nm Dicke bedeckt. Die
Probenpräparation wurde auf zwei Wege durchgeführt (siehe Abbildung 4.2): a) auf
ein TEM-Grid wurde mit einer 10 µl Sprizte der Firma Hamilton, Modell gastight
1701, ein sehr kleiner Tropfen Reinstwasser gesetzt. Das Wasser wurde mit einer
arium 611 DJ Reinigungsanlage gereinigt. Das TEM-Grid wurde mit dem Wasser-
tropfen in eine Bitumenlösung gestellt. Hierfür wurde das Bitumen entweder mit
Toluol oder einem Lösemittelgemisch von n-Heptan und Toluol im Verhältnis 70/30
verdünnt. Die Konzentration betrug 0,1mg/ml. Die Probe wurde nach einer gewis-
sen Zeit (10, 30 und 120 Minuten) wieder aus der Lösung genommen. Während
dieser Zeit hat sich ein Grenzflächenfilm zwischen der Wasserphase und der Löse-
mittelphase an einer gekrümmten Grenzfläche gebildet, der charakteristisch für das
Aggregationsverhalten der getesteten Bitumina ist. Danach wurden das Lösemittel
und das Wasser im Tropfeninneren mit einem feinen Tuch von der Unterseite des
Grids durch den Kohlefilm abgesaugt. In Abbildung 4.3 sieht man eine auf diese
Weise präparierte Probe.
b) Bei dieser Methode wurde in ein Rollrandglas zuerst das reine Wasser gegeben
und danach die jeweiligen Bitumenlösungen. Dadurch erhielt man ein Zweiphasen-
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system mit einer flachen Grenzfläche. Durch diesen Grenzflächenfilm wurde ein mit
Kohlenstoff beschichtetes TEM-Grid gezogen. Der Grenzflächenfilm lagerte sich dar-
auf ab und konnte anschließend mit dem TEM beobachtet werden. Der Vorteil der
ersten Methode (a) ist die erfolgreichere Durchführung und die Möglichkeit das Ver-
halten der Bitumina an gekrümmten Oberflächen zu erforschen, wie sie auch bei der
Formung von Emulsionstropfen auftreten.
Abbildung 4.2: Skizze Probenpräparation für TEM. a) Gekrümmte Grenzflä-
chenausbildung korrelierend zu den Tropfentensiometermessun-
gen. b) Lineare Grenzflächenausbildung; verhindert Faltung der
Grenzflächenhaut.
Für die Darstellung der C-7 Asphaltenproben der Bitumina B1 und B2 wurden die
C-7 Asphaltene zunächst in Toluol gelöst und anschließend jeweils ein Teil der Tolu-
ollösungen weiter mit Toluol verdünnt. Zu dem anderen Teil wurde jeweils n-Heptan
hinzugegeben, so dass sich ein Verhältnis von Toluol zu Heptan von 1:40 einstell-
te. Die daraus entstandenen 4 Proben wurden für 5 Minuten in ein Ultraschallbad
gestellt, um die Asphaltene in Toluol bestmöglich zu lösen, bzw. eine feinstteilige
Suspension in der Heptanlösung zu gewährleisten. Die Lösungen und Suspensionen
wurden auf ein TEM-Grid für die anschließende Transmissionselektronenmikrosko-
pie getropft und an Luft getrocknet.
4.11.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Wie schon erwähnt werden für die Rasterelektronenmikroskopie die Sekundärelek-
tronen und die zurückgestreuten Elektronen detektiert. Hierfür sind geringere Be-
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Abbildung 4.3: Präzipitierter Tropfenfilm auf einem TEM-Grid
schleunigungsspannungen von 0,5 kV bis 20 kV ausreichend. Weitere Unterschiede
zu TEM liegen zum einen in der Probenpräparation: dadurch, dass die Probe nicht
durchstrahlt werden muss, können die Proben für die REM dicker als 200 nm sein.
Zudem handelt es sich bei dieser Mikroskopieart nicht um eine Ruhebildmethode,
sondern eine Sonde rastert zeilenweise über die Probe. Weiterhin entstehen durch
die Verknüpfung der rückgestreuten Elektronen mit den Sekundärelektronen eine 3
dimensionale Abbildung der Probenoberfläche. Die Sekundärelektronen können aus
5 bis 50 nm unterhalb der Probenoberfläche herausgeschlagen werden, je nach Be-
schleunigungsspannung. Die Elektronen werden von einem Detektor aufgenommen
und das Signal verstärkt. Je mehr Sekundärelektronen in einem Gebiet detektiert
werden, desto heller erscheint dieser Bereich. Das bedeutet, dass elektronenreiche
Bereiche im REM hell erscheinen. Ganz im Gegenteil zur TEM, bei der elektro-
nenreiche Bereiche auf dem Bildschirm dunkel erscheinen. Eelektronenreiche Stellen
werden entweder durch schwere Atome oder durch strukturierte Bereiche wie z.B.
Kristalle hervorgerufen, die den Elektronenstrahl entweder elastisch streuen oder
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im zweiten Fall Beugungseffekte verursachen. Die rückgestreuten Elektronen stam-
men von bis zu 6µm unterhalb der Probenoberfläche. Sie geben Aufschluss über die
Materialzusammensetzung, da die Anzahl der rückgestreuten Elektronen mit der
Atommasse korreliert.
Für die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen einiger Bitumenemulsionen wur-
de ein Feldemmissions-Rasterelektronenmikroskop (FESEM: engl.: Field Emission
Scanning Electron Microscope) der Firma Hitachi mit einer Cryo-Einheit Alto 2500
der Firma Gatan verwendet. Der Vorteil dieses Eloktronenmikroskops liegt in ei-
ner hohen Auflösung trotz niedriger Beschleunigungsspannungen, so dass die Wahr-
scheinlichkeit einer Beschädigung der Probe stark verringert wird.
Die Bitumenemulsionen wurden mit flüssigem Stickstoff schockgefroren und bei ca.
-190 ◦C vermessen. Um die Emulsionstropfen besser sichtbar zu machen, wurde das
umgebende Wasser bei -80◦C sublimiert.
4.12 Emulgiertechniken
4.12.1 Kolloidmühle
Kolloidmühlen spielen in der Industrie die wichtigste Rolle bei kontinuierlichen
Emulgierprozessen. Kolloidmühlen besitzen oft einen konisch geformten Rotor und
Stator mit glatten oder gezahnten Oberflächen. Der Rotor befindet sich hierbei in
einem Behälter (Stator), der sehr eng an den Rotor angepasst ist (Abbildung 4.4).
Die Öl- und Wasserphase werden mittig auf den Rotor eingespritzt. Indem die bei-
den Flüssigkeiten über die Zahnung durch die Rotation nach außen geschleudert
werden, stellt sich eine Dispergierung ein. Durch die angepasste Form des Stators
können die Flüssigkeiten nicht entweichen; es baut sich ein Druck auf, der die Flüs-
sigkeiten zwingt den kompletten Rotor zu durchlaufen. So wird eine gleichmäßi-
ge Dispergierung gesichert. Je nach Betriebsbedingungen und Geometrie werden
die Emulsionstropfen in laminarer oder turbulenter Strömung zerkleinert [22]. Die
für die Versuche in dieser Arbeit verwendete Kolloidmühle wurde von der Firma
Akzo Nobel hergestellt. Hierbei handelt es sich um ein Rotor-Stator-System mit
einem Scheibendurchmesser von 7 cm. Die Emulgierversuche wurden bei einer Um-
drehungsgeschwindigkeit von 12.000 U/min durchgeführt, das entspricht einer Um-
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Abbildung 4.4: Prinzip Kolloidmühle
fangsgeschwindigkeit von 44m/s. Die Bitumentemperatur betrug hierbei 130◦C, die
Wassertemperatur 65◦C. Das Verhältnis von wässriger Phase zu Öl-Phase betrug
40/60. Einige Vorversuche wurden mit einem Ultra Turrax R© durchgeführt. Hier-
bei handelt es sich ebenfalls um ein Rotor-Stator-System, bei dem sich ein Rotor
innerhalb eines Zahnkranzes befindet und die Flüssigkeiten während des Rotierens
durch die Spalten zwischen den Zähnen drückt. Die Durchführung war wie folgt: In
ein Reagenzglas werden 14 g (40%) Tensidlösung (ca. 65◦C) und danach 16 g (60%)
Bitumen (Ca. 120◦C) eingewogen. Das Reagenzglas wird in einem 80◦C warmen
Wasserbad gehalten. Danach wird der Ultra Turrax R© bei 4500 U / min angefahren
und bei einer Enddrehzahl von 24.000 U/m 3 Minuten gehalten. Der Radius des
Turrax beträgt 0,75 cm.
4.12.2 Ultraschallemulgierung
Als Ultraschall wird der mit einer Frequenz zwischen 20 kHz und 1 GHz schwingende
Schall bezeichnet. Die Ausbreitung des Schalls wird durch die allgemeine Wellen-
gleichung beschrieben (Gleichung (4.8)).
48
4.12 Emulgiertechniken
∂2s
∂t2
= v2s ·
∂2s
∂t2
mit Lösung: s(y, t) = sˆ · sinω
(
t− y
vs
)
(4.8)
mit s longitudinale Auslenkung
t, y Zeit-, Ortskoordinate
vs Schallgeschwindigkeit
sˆ Schwingungsamplitude
ω Kreisfrequenz
Die Bewegung der Teilchen im Medium wird durch die newtonsche Bewegungs-
gleichung beschrieben und liefert folgende Formulierung für den Schallwechseldruck
(Gleichung (4.9))
ρ · a = dp
dy
;
dp
dy
= ρsˆ ·ω2sinω
(
t− y
vs
)
(4.9)
Im Falle der Emulgierung mit Ultraschall erfolgt die Zerkleinerung der Tropfen
im Wesentlichen durch Kavitation, welche durch alternierende Druckschwankun-
gen (siehe Gleichung (4.9)) hervorgerufen werden und das spontane Entstehen und
Kollabieren von Gasblasen in der Flüssigkeit beschreibt. Sinkt der lokale Druck in-
nerhalb der Flüssigkeit unter einen systemabhängigen Schwellenwert, der oftmals
mit dem Dampfdruck der Komponenten angenähert werden kann, so können sich
Dampfblasen bilden, deren Größe sich unter der Einwirkung des Schallfeldes stän-
dig ändert. Während der Hochdruckphase wird das Gas komprimiert, während der
Niedrigdruckphase expandiert dieses. Hierbei wachsen die Gasblasen (Koaleszenz,
erhöhte Diffusion bei Expansion) bis zu einer kritischen Größe und kollabieren dann
aufgrund von Resonanzschwingungen und den damit einhergehenden großen Schwin-
gungsamplituden.
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Für die Schallerzeugung wird am häufigsten (so auch in dieser Arbeit) ein pie-
zoelektrischer Schallwandler eingesetzt (siehe Skizze 4.5). Bestimmte Werkstoffe
(z.B. Quarz, Tumalin) zeigen unter Einwirkung eines äußeren elektrischen Feldes
eine Änderung ihrer geometrischen Abmessungen. Wird dort eine Wechselspannung
angelegt, erzeugt dieses Piezoelement mechanische Schwingungen. Die Schwingun-
gen können dann direkt oder über eine Sonotrode, die zur Amplitudenverstärkung
dient, in das zu beschallende Medium einwirken. Sonotroden werden z.B. aus Titan
oder Aluminiumlegierungen hergestellt, da sie eine hohe Festigkeit bei Zug-Druck-
Wechselspannungen sowie einen hohen Verschleißwiederstand gegen Kavitationsero-
sion an der schallabstrahlenden Fläche benötigen [22].
Abbildung 4.5: Prinzip der piezoelektrischen Schallerzeugung
Für die Emulgierungen mit Ultraschall wurde das Ultraschallsystem von der Fir-
ma Hielscher UIP1000hd verwendet. Es erzeugt eine Frequenz von 20kHz bei einer
Maximalleistung von 1000 Watt. Der Durchmesser der verwendeten Ultraschallso-
notrode BS2d22 beträgt 2,2 cm. Zusätzlich wurde der Booster B2-1.8 als Verstärker
eingesetzt, so dass eine maximale Amplitude von 106 µm erreicht werden konnte.
Die Amplitude ist zwischen 50% und 100% regulierbar. Alle mittels Ultraschall
hergestellten Emulsionen wurden in einem 100 ml Becherglas durchgeführt, das mit
insgesamt 60ml disperser und kontinuierlicher Phase gefüllt wurde.
4.13 Bestimmung der Tropfengrößen
Die mittleren Tropfengrößen, die d(50)-Werte, wurden mit dem Mastersizer 2000 der
Firma Malvern und einem Gerät der Firma Cilas mit der Bezeichnung 900 durchge-
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führt. Der d(50)-Wert besagt, dass 50% aller gemessenen Tropfendurchmesser kleiner
sind als dieser Wert.
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5.1 Mikrophasenseparation an der Oberfläche
In dieser Arbeit werden hauptsächlich vier Bitumina eingehend auf ihre chemische
und physikalische Zusammensetzung untersucht. Das erste Bitumen ist B1. Hier-
bei handelt es sich um ein Bitumen, das als emulgierfähig ausgezeichnet ist. Die
Bitumina B2 und B4 sind in Deutschland verwendete Straßenbaubitumina, die üb-
licherweise im heißen und geschmolzenen Zustand für die Herstellung von Asphalt
verwendet werden. B3 ist ein besonderes Bitumen, da es aus kanadischen Ölsanden
gewonnen wurde. Diese Bitumina werden in diesem Kapitel über ihre Phasensepa-
rierung, die von den Wechselwirkungen der Asphaltene ausgeht, charakterisiert. In
Tabelle 5.1 sind dazu die quantitativen Mengen an Asphaltenen der vier Bitumina
aufgelistet. Die Phasenseparierungen sind in den AFM-Phasenbildern in Abbildung
5.1 zu sehen. Hierbei zeigen zwei Bitumina (B2 und B4) deutliche Phasenentmi-
schungen auf: Es sind „Inseln“ zu sehen auf denen sich die Catanas befinden. Das
bedeutet, dass die Wechselwirkungen zwischen den Löslichkeitsfraktionen zu Ent-
mischungen im Bitumen führen können. Diese Separierungen sind im Wesentlichen
auf die Paraffine in der aliphatischen Fraktion und auf die Asphaltene zurückzufüh-
ren. Die Asphaltene aggregieren zu Asphaltenflocken, die an der Oberfläche eines
Bitumenfilms weiter zu Asphalteninseln agglomerieren. Diese Inseln sind zwischen
zwei und vier µm groß. Auf ihnen häuft sich Paraffin an. Bei Raumtemperatur er-
scheint es sowohl in der Höhenabbildung als auch in der Phasenabbildung in den so
genannten Catana- oder Bee-Strukturen. Paraffin tritt zudem zwischen den Inseln
in nadelförmiger Struktur auf (siehe Pfeile in Abbildung 5.1). Dabei handelt es sich
um ein niedermolekulareres Paraffin als das, das die Catanas bildet.
Die Catanas werden durch die Wechselwirkung der Paraffinphase mit der Asphalten-
phase gebildet. Die Asphaltencluster setzen sich aus den zylindrischen Asphalten-
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Abbildung 5.1: AFM Phasenkontrastbilder von 4 Bitumina B1, B2, B3 und B4
mit einem Nadelpenetrationswert von 70/100 bei einer Tempera-
tur von 10 ◦C. Die Probenpräparation wurde bei 120 ◦C durchge-
führt. z-Bereiche: B1 (a)5◦, B2 (b) 30◦, B3 (c) 10◦, B4 (d)20◦. Der
Messausschnitt beträgt 15µm × 15µm. Die Pfeile zeigen kristallines
Paraffin.
nanoaggregaten zusammen [114]. Die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den
Asphaltenmolekülen finden jeweils über die PAHs und somit möglicherweise auch an
der Unter-und Oberseite der Asphaltennanoaggregate statt. Die repulsiven Kräfte
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Tabelle 5.1: Asphaltenausbeute. Extrahiert mit n-Heptan (C-7) und n-Pentan (C-5).
Bitumen B1 B2 B3 B4
C-7 Asphaltenes [%] 18 3 17 17
C-5 Asphaltenes [%] 15 10 16 16
üben die lateralen aliphatischen Gruppen der Asphaltene aus. In einem guten Lö-
sungsmittel wie Toluol führt dies dazu, dass nicht mehr als sechs Asphaltenmoleküle
aggregieren können und die daraus resultierenden Asphaltennanoaggregate nur noch
über die aliphatischen Gruppen und nicht mehr mit den nun abgeschirmten PAHs
wechselwirken können [1].
Sharma und Mitarbeiter haben jedoch längliche „Würmchenstrukturen“ (ähnlich de-
rer, wie in Abbildung 5.2) mit einem HRTEM identifiziert, als sie Asphaltene, die
aus einer Suspension in Ethanol auf ein TEM-Grid gefällt worden waren, vermessen
haben. Diese Würmchen wurden als Asphaltennanoaggregate identifiziert [64]. Sie
Abbildung 5.2: B2 C-7 Asphaltene aus Toluol präzipitiert.
bilden sich über die pi−pi- Wechselwirkungen der PAHs. Bei diesen Experimenten fiel
auf, dass sich Fernordnungen umso besser einstellen konnten, je geringer der Anteil
an aliphatischen Substituenten war. Das bedeutet, je geringer der repulsive Ein-
fluss des aliphatischen Bereichs, desto mehr Asphaltene können sich über ihre PAHs
aggregieren und desto länger sind die Würmchen. Das Molekül Naphto[2,3-a]pyren
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z.B., das keine aliphatische Gruppen besitzt, lagerte sich zu großen Würmchenstruk-
turen mit bis zu über 10 nm zusammen. (Drei Moleküle würden eine Länge von ca.
1 nm ergeben [64].) Dies bedeutet, je geringer der Einfluss der aliphatischen Grup-
pen zwischen den Asphaltenen ist, desto größer ist deren Aggregation und damit
deren Separation. Die Aggregation der Asphaltene ist folglich auf deren Löslichkeit
zurückzuführen, und im Bitumen somit auch auf die Zusammensetzung der um-
gebenden Maltenphase. In Bitumina mit großen Asphaltenseparationen bis in den
µm-Bereich sind die Asphaltene in ihrer Maltenphase demnach schlecht löslich. Dass
diese Separation meist mit Paraffinseparation bzw. Paraffinkristallisation einhergeht
ist ein Indiz für die Wechselwirkung der Asphaltene mit Paraffin: Die aliphatischen
Gruppen der Asphaltene können sich hervorragend mit dem Paraffin mischen. Da-
durch nimmt aber die repulsive Wirkung zwischen den Asphaltenmolekülen und
Asphaltennanoaggregaten ab. Die aliphatischen Gruppen erstrecken sich durch die
Mischung mit der umgebenden Paraffinphase nicht mehr zwischen den PAHs, son-
dern sind lateral vom aromatischen Kern der Asphaltene abgewandt ausgerichtet.
Jetzt können sich große Aggregate über die pi − pi- Wechselwirkungen bilden. Das
wiederum sorgt für eine gestreckte Ausrichtung des aliphatischen Anteils, wodurch
die Aggregate als perfekte Keime bzw. Substrat für Paraffinkristallwachstum wir-
ken können. Wegen der sehr starken Anziehungskraft der Asphaltene innerhalb eines
Nanoaggregats und der daraus resultierenden Tatsache, dass Asphaltene nur im se-
lektiven Lösungsmittel und sehr stark verdünnt als Einzelmoleküle auftreten, ist
aber davon auszugehen, dass sich die Wechselwirkungen der Asphaltene mit dem
Paraffin nicht über einzelne Moleküle abspielt, sondern Asphaltene nur in der Form
von Nanoaggregaten oder Clustern mit dem Paraffin wechselwirken. So kann es da-
zu kommen, dass im paraffinhaltigen Bitumen Asphaltennanoaggregate nicht lateral
über ihre Aliphaten (bzw. Alkangruppen) miteinander wechselwirken wie in Toluol
[1], sondern die eigentlich abgeschirmten PAHs freigelegt werden, so dass sich nun
die Cluster wieder über die aromatischen pi-Elektronen stapeln können (siehe Skizze
5.3).
Zur Visualisierung der Asphaltenaggeregate wurden für diese Arbeit C-7 Asphaltene
der Bitumina B1 und B2 jeweils in gutem Lösungsmittel (Toluol) und schlechtem
Lösungsmittel Heptan/Toluol (40:1) gelöst und aus diesem Lösungsmittel auf ein
TEM-Grid gebracht. In Toluol können für das Bitumen B1 keine Aggregate auf dem
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Abbildung 5.3: Bildung von Asphaltencluster in Toluol, wie von Mullins beschrieben
und in Heptan und höheren Alkanen, wie aus dieser Arbeit vermutet.
TEM-Grid gefunden werden. In Heptan bilden B2 und B1 die typischen Asphalten-
flocken aus (siehe Abbildung 5.4 b) und c)), wie sie auch schon von Perez-Hernandez
[115] und seinen Mitarbeitern beschrieben worden sind. In beiden Fällen ordnen sich
Abbildung 5.4: C-7 Asphaltene aus Lösungsmittel präzipitiert: a) B1 C-7 aus Toluol;
b) B2 C-7 aus n-Heptan; c) B1 C-7 aus n-Heptan.
die Flocken vorwiegend lateral an, wobei die dunklen Stellen zeigen, dass sich die-
se Flocken auch übereinander stapeln können. Das Ausflocken der Asphaltene ist
aufgrund ihrer schlechten Löslichkeit in n-Heptan erwartet und entspricht dem Vor-
gang beim Ausfällen der Asphaltenfraktion bei der SARA-Fraktionierung. Überra-
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schend zeigt B2 aber aus Toluol eine deutliche Aggregation der Asphaltenmoleküle.
In Abbildung 5.2 sieht man eine Asphaltenflocke, die aus „Asphaltenmizellen“[115]
zusammengesetzt ist. In den Mizellen sind auch deutlich Würmchenstrukturen zu
erkennen. Die Würmchen sind mit durchschnittlich 10 nm länger als von Sharma mit
einem HRTEM beobachtet (2 nm). Aus diesen Aufnahmen mit einem einfachen TEM
lässt es sich nicht feststellen, ob es sich bei den Würmchenstrukturen tatsächlich je-
weils um einzelne Asphaltennanoaggregate mit weit mehr als 6 Asphaltenmolekülen
handelt, oder um eine Verbindung mehrerer kleinerer Asphaltennanoaggregate.
Da es sich bei diesen Strukturen bekanntlich um Löslichkeitseffekte handelt, lässt
sich daraus schließen, dass die B2-Asphaltene einen größeren aliphatischen als aro-
matischen Anteil besitzen und sich daher über die Entmischung des aliphatischen
Teils Asphaltenaggregate bilden. Das 1H-NMR der B2 C-7 Asphaltenfraktion (Abbil-
dung 5.5) bestätigt diese Annahme; die Peaks der aliphatischen Gruppen (1,273 ppm
und 0,903 ppm) sind viel größer als der aromatische Peak (7,261 ppm). Die Breite
der Peaks beider Bereiche (aromatisch und aliphatisch) deutet auf eine sehr breite
Verteilung der PAH-Größen und der aliphatischen Kettenlängen hin. Das Verhältnis
der Integrale beträgt 1:4. Die Asphaltene separieren also in Toluol aufgrund ihres
überwiegend aliphatischen und damit unpolaren Charakters. Sie bilden im Lösungs-
mittel kleine Domänen aus, in denen der aliphatische Anteil überwiegt, so dass die
Wechselwirkungen untereinander wahrscheinlicher sind als mit dem aromatischen
Lösungsmittel Toluol.
Vergleicht man das 1H-NMR Spektrum der B2 C-7 Asphaltene mit dem 1H-Spektrum
der B1 C-7 Asphaltene (Abbildung 5.6), wird deutlich sichtbar, dass letztere zum
einen eine viel engere Verteilung der PAH-Größen und der aliphatischen Kettenlän-
gen haben, und zum anderen der aromatische Kern der B1 Asphaltene deutlich grö-
ßer als der rein aliphatische Teil ist (das Verhältnis zwischen den Integralen ist 2:1).
Die enge Molekularverteilung lässt darauf schließen, dass das B1 Bitumen Asphal-
tene enthält, die vom Molekülaufbau zum größten Teil gleich sind. Am auffälligsten
ist jedoch der Peak bei 2,399 pm. Dieser Peak steht entweder für eine SH- oder eine
OH- Gruppe. Da eine Elementaranalyse der C-5 Asphaltene ergeben hat, dass die
B1-C5 Asphaltene viermal mehr Sauerstoff als die C-5 B2 Asphaltene enthalten, und
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Abbildung 5.5: 1H-NMR-Spektrum der B2 C-7 Asphaltenfraktion.
die B1 Asphaltene im Infrarotspektrum einen Carbonylpeak (Abbildung 6.18) auf-
weisen, handelt es sich hier höchstwahrscheinlich um einen großen OH-Peak einer
Carbonsäure. Das bedeutet, diese Asphaltene haben eine monomodale Verteilung
und sind sehr polar. Dadurch können diese Asphaltene in HepTol sehr leicht gefällt
werden, und verteilen sich in Toluol durch ihre Dipolwechselwirkungen sehr fein,
so dass sie hier keine Aggregate bilden und somit auch nicht ausflocken können,
wie in der Abbildung 5.4 a) zu sehen ist. Die Asphaltene sind hier nicht aggregiert.
Sie bilden keine Flocken, sondern einen Film von fein verteilten Asphaltenen. Die
dunklen Bereiche stammen von der Überlagerung von mehreren Asphaltenschichten.
Die B1-Asphaltene neigen also nur in sehr schlechtem Lösungsmittel wie dem für die
Abbildungen 5.4 b) und c) verwendeten Lösemittelgemisch von Heptan und Tolu-
ol von 40:1 zu Aggregation und Flockung. Aber nur im höher aggregierten Zustand
können Asphaltene als Keim für Paraffinkristalisation wirken, da nur hier der alipha-
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Abbildung 5.6: 1H-NMR-Spektrum der B1 C-7 Asphaltenfraktion.
tische Anteil lateral von den PAHs ausgerichtet sein kann. Weil die B2-Asphaltene
sowohl im aromatischen als auch im aliphatischen Lösungsmittel aggregieren, kön-
nen diese Asphaltene in der eigenen Maltenphase separieren und somit als Substrat
für vorhandenes Paraffin zur Kristallisation wirken. Vor allem durch die 1H-NMR-
Spektren wird deutlich, dass eine Separation der Asphaltene tatsächlich auf deren
eigene Molekülstruktur zurückzuführen ist.
Die Phasenabbildungen mit AFM der Bitumina B2 und B4 (siehe Abbildung 5.1 b
und d) zeigen neben den Insel- und Catanastrukturen vereinzelte nadelförmige Ent-
mischungen, die sich zwischen den Inseln befinden. Hierbei handelt es sich wie bei
den Catanas um kristallines Paraffin. Die Kombination von DSC-Messung (siehe Ab-
bildung 5.7) und AFM-Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen zeigt, dass
es sich hierbei um Paraffine mit unterschiedlichen Schmelzpunkten handelt. Bei B2
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Abbildung 5.7: DSC-Messungen von -80 ◦C bis 100 ◦C. Sichtbar sind Ausschläge von
schmelzenden Paraffinkristallen. Der Paraffinanteil wurde folgender-
maßen bestimmt: Fc = A ∗ 100/200.
bestehen die Nadelstrukturen aus einem Paraffin, das bei 24 ◦C schmilzt und bei B4
handelt es sich hierbei um ein Paraffin, das bei 14 ◦C schmilzt. Der Schmelzpunkt
des Paraffins aus den Catanas ist für B2 auf 43◦C und für B4 auf 44◦C bestimmt
worden. Beide Bitumina besitzen also Paraffine mit einer kurzen Kettenlänge (ca.
C-15 bis C-17) und einer größeren Kettenlänge (ca. C-20 bis C-23). (Bei der Ab-
schätzung der Kettenlängen wird vereinfachend davon ausgegangen, dass es sich um
lineare n-Alkane handelt). Dass die Nadeln tatsächlich aus kristallinem Paraffin be-
stehen, zeigt ein Experiment, bei dem mit der AFM-Spitze bei 23 ◦C über einen
längeren Zeitraum immer wieder über die Probe B2 an der gleichen Stelle gerastert
wurde. In Abbildung 5.8 ist deutlich zu sehen, dass auf diese Weise diese nadel-
förmigen Kristalle nahe ihrer Kristallisationstemperatur gezüchtet werden können.
Der kristalline Paraffinanteil des Bitumens B2 wurde insgesamt auf 0,5% bestimmt,
der sich aus 0,1% C-16- und aus 0,4% C-22-Paraffin zusammensetzt. Beim Bitu-
men B4 beträgt dieser Anteil 1,5% und setzt sich aus 1,2% C-15 oder C-16 und
0,3% C-22 bis C-23 zusammen. Bei den Bitumina B1 und B3 wurden entsprechend
der fein dispersen Oberfläche auch keine Kristallisationspeaks der DSC-Messkurven
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Abbildung 5.8: Züchtung von C-12 Paraffinkristallen mit der AFM-Spitze bei 23 ◦C.
Phasenbilder, Messbereich: 15µm × 15µm, der Pfeil weist auf das
kristallisierende Paraffin.
festgestellt. So wurde der kristalline Paraffinanteil hier jeweils auf 0% bestimmt.
Abbildung 5.9 zeigt die Veränderungen einer Insel mit einer Catanastruktur beim
Heizen von 10 ◦C auf 50 ◦C. Bei 10 ◦C entsprechen die Wellenberge der Catanas im
Höhenbild exakt den Wellenbergen im Phasenbild. Die harten Bereiche entsprechen
somit dem kristallinen Paraffin, das sich auf den Asphaltenflocken angehäuft hat.
Wird die Temperatur oberhalb der Schmelztemperatur des Paraffins auf 50 ◦C er-
höht entsprechen die Wellenberge im Höhenbild nun denWellentälern im Phasenbild.
Dies weist auf eine Erweichung des Paraffins hin. Die harten Bestandteile werden
jetzt nur noch von den bei dieser Temperatur separierten und damit harten Asphal-
tenflocken gebildet. Zudem hat die Distanz von Wellenberg zu Wellental von der
10 ◦C-Aufnahme zu der 50 ◦C-Aufnahme im Höhenbild deutlich, um ca. 50%, abge-
nommen. Das Paraffin ist hier so weich, dass es zusammenfließt und die Wellentäler
auffüllt (siehe Skizze 5.10). Wie schon in 3.1 erwähnt, bilden sich die Catanastruk-
turen nur durch die Wechselwirkung von Asphaltenaggregaten zum Paraffin. Ohne
Paraffin bzw. Asphaltene bilden sich keine solche Strukturen aus [44, 42]. Eine mögli-
che Erklärung für diese Formierung zwischen Paraffin und Asphaltenclustern könnte
in der Form der Asphaltenaggregate liegen. Im Inneren dieser Aggregate befindet
sich ein aromatischer Bereich mit lateralen Aliphaten, die sich mit dem Paraffin
vermengen und die Kristallisation einleiten können. Diese seitliche Wechselwirkung
könnte der Grund dafür sein, dass die Catanastruktur immer quer zur Längsrich-
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Abbildung 5.9: Veränderung der Bitumenoberfläche beim Heizen von 10 ◦C auf
50◦C. Entlang der beiden eingezeichneten Linien und den Höhen-
profilen kann die Veränderung der Catanas durch Temperaturerhö-
hung nachvollzogen werden: Die Abstände von Wellenminimum zu
Wellental verringern sich, die Catanas werden kleiner, Phasen und
Höhenbild weichen voneinander ab. Oben: Höhenbilder, unten: Pha-
senbilder. Bildausschnitt: 4,3µm × 4,3µm. ∆ z(Phase)= jeweils 60◦,
∆ z(Höhe)= 30 nm (bei 10◦C), ∆ z(Höhe)=70 nm (bei 50 ◦C).
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tung der Asphalteninseln ausgerichtet ist. Wäre keine Wechselwirkungen zwischen
den beiden separierenden Phasen Paraffin und Asphaltene vorhanden, wären die
Paraffindomänen rund, da sie die kleinst mögliche Oberfläche annehmen würden.
Die Aggregation von Asphalten über ihre pi-Elekronen ist bekanntlich durch die
aliphatischen Gruppen limitiert. Sind die aromatischen pi-Elekronen also vollkom-
men von den aliphatischen Gruppen abgeschirmt, können die Asphaltenaggregate
untereinander nur noch lateral über die Aliphaten wechselwirken. Auf diese Wei-
se lagern sich Asphaltenflocken nebeneinander an und bilden die bekannten Inseln.
Die Wechselwirkungen zwischen den Asphaltenflocken sind löslichkeitsbedingt im-
mer stärker als zu den Paraffinen, daher können sich keine Paraffine zwischen den
Asphaltenflocken anlagern, sondern sammeln sich auf den Asphaltenflocken. Da die
Asphaltenflocken aber nur seitlich mit dem Paraffin wechselwirken können, rufen
sie dadurch eine Stapelung der Asphaltenflocken hervor. Auf diese Weise ergibt sich
eine Anhäufung der Paraffine und Asphaltene auf den Asphalteninseln, die zu dieser
besonderen Catanastruktur führt (siehe Abbildung 5.10).
Abbildung 5.10: Skizze zur Veränderung der Catanas beim Heizen von 10 ◦C auf
50◦C. Bei niedriger Temperatur ist das Paraffin (gelbe Linien) hart
und kristallin. Bei höherer Temperatur schmilzt es, und fließt aus
seiner Anordnung. Die orangefarbenen Wellen stellen den mit AFM
gemessenen Phasenkontrast dar.
In dem Phasenbild von B2 bei 50 ◦C, kann man große Asphaltenflocken, die wie Fran-
sen von der Insel abstehen, sehen. Hier wird das Bitumen immer weicher, wie an dem
schwarzen Kontrast im Phasenbild zu sehen ist. Ebenso lassen bei dieser Tempera-
tur die Bindungen der außenstehenden aliphatischen Ketten der Asphaltenflocken
nach, wodurch sich dieser Flockenverbund bei noch höheren Temperaturen auflöst
(siehe Abbildung 5.11). Die Entmischung der Fraktionen im Bitumen folgt also ei-
ner bestimmten Hierarchie, die am besten in Abbildung 5.9 im Phasenbild bei 10 ◦C
64
5.1 Mikrophasenseparation an der Oberfläche
Abbildung 5.11: AFM-Phasenabbildung einer Probe des B2-Bitumens bei 60 ◦C
und 70 ◦C; ∆ z=60 ◦ und 70 ◦C; ∆ z=10 ◦. Bildausschnitt: 4,3µm
× 4,3µm.
sichtbar wird. Zunächst separieren die Asphaltene, da diese Moleküle das höchste
Molekulargewicht und die höchste Erweichungstemperatur besitzen. Um diese Inseln
ist ein Inselhof zu sehen. Nach den Catanas und den Inseln ist dies der dritthärteste
Bereich. Im Phasenbild ist dieser Bereich folglich dunkler als der Inselbereich und
ist damit weniger hart als die Asphaltene. Dies lässt den Schluss zu, dass es sich
hier um die Harzmoleküle handelt, die durch ihre molekulare Ähnlichkeit mit den
Asphaltenen ebenfalls adhesiv wechselwirken können. Von Zaki ist bekannt, dass
sich Paraffinmoleküle gut mit den Harzmolekülen verbinden können [37]. Da dieser
Inselhof bei 30 ◦C (Abbildung 5.12) verschwunden ist, besteht dieser Bereich wohl
aus Harzen und kristallinem C-16 Paraffin. Das C-22 Paraffin kristallisiert wie schon
diskutiert auf den Asphaltendomänen aus.
Eindeutig wird der Zusammenhang von Paraffin zur Asphaltenfraktion, wenn die
Paraffinkonzentration im Bitumen erhöht wird. Bei der Addition von 4% Paraffin
zum Bitumen B2 können keine Inseln mehr beobachtet werden (Abbildung 5.13b).
Im Gegenzug werden die Catanas größer und länger, d.h. die Wellenzahl pro Catana-
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Abbildung 5.12: AFM Phasen- und Höhenbild von B2 bei 30 ◦C. Bildausschnitt:
15µm × 15µm; (∆ z=60 ◦).
struktur wird größer. Durch den Überschuss an Paraffin werden die Asphaltenflocken
an ihrer Aggregation gehindert und die Bindungen der lateralen aliphatischen Grup-
pen mit den Paraffinen erhöht. Somit werden die Asphaltenflocken mit Paraffinen
abgesättigt mit denen sie die Catanastrukturen bilden.
Abbildung 5.13: AFM-Phasenbilder von B1 (links) und B2 (rechts) mit jeweils 4%
Paraffin. 15µm × 15µm; ∆ z = jeweils 20 ◦.
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Der Paraffinüberschuss führt auch im Bitumen B1 zur Bildung von Catanas, obwohl
sie in geringerer Zahl vorkommen 5.13a). Dies ist daraufhin zurückzuführen, dass
die Asphaltene wie schon in Abbildung 5.4 zu sehen war, im aliphatischen bzw.
unpolaren Milieu zu Asphaltenflocken separieren. Die Wechselwirkung der Flocken
mit dem Paraffin führt wie schon erwähnt und wie ebenfalls in Abbildung 5.4 zu
sehen war, zur Aufschichtung dieser Flocken, wodurch sich die Catanas in z-Richtung
ausbilden können. Das geringere Auftreten von Catanas in B1 zeigt jedoch, dass
in dem Bitumen B1 Paraffin weniger gut kristallisieren kann als in B2. Für diese
Schlussfolgerung spricht auch, dass B1 durch den zusätzlichen Paraffineintrag sehr
weich geworden ist und B2 durch den Paraffineintrag härter geworden ist. (In B1
lässt sich mit dem Finger sehr leicht eine tiefe Delle in das so modifizierte Bitumen
drücken, wohingegen B2 nach dieser Modifizierung zu hart für diesen Versuch ist.)
In Abbildung 5.14 wird gezeigt, wie sich das bitumeneigene Paraffin verhält, wenn
der Einfluss der Asphaltene bei der Paraffinkristallisation verringert wird. Bei diesem
Experiment wurde das Bitumen von 70 ◦C (Abbildung 5.11 b) innerhalb einer Minute
auf 10 ◦C abgekühlt. Bei dieser Prozedur ist deutlich sichtbar, dass sich die Asphal-
tenflocken wieder zu Inseln zusammenlagern. Auf diesen Inseln sind im Phasenbild
runde, dunkle Vertiefungen zu sehen. Im Höhenbild sind die gleichen runden Stellen
als helle „Kugeln“ sichtbar. Aus dem Vergleich der beiden Bilder lässt sich eindeutig
schließen, dass sich das Paraffin zwar wieder auf den aggregierten Asphaltenflocken
gesammelt hat, es aber in amorpher und damit weicher Form vorliegt. Die Tempera-
tur von 70 ◦C hat in diesem Fall nicht ausgereicht, um die Bindungen innerhalb der
Asphaltenflocken soweit zu lösen, dass die aliphatischen Gruppen der Asphaltene
mit dem bei 70 ◦C flüssigen Paraffin wechselwirken. Die Asphaltenaliphaten waren
demnach noch in einem anderen Phasenzustand als das Paraffin. Erst bei höheren
Temperaturen erweichen die Asphaltenflocken so sehr, dass die Asphaltengruppen
so frei beweglich sind, dass sie sich mit dem Paraffin vermischen können. Man darf
hier nicht von den Asphaltenen als Einzelmolekül sprechen, sondern mindestens von
Asphaltenclustern, wahrscheinlicher aber von Asphaltenflocken. Die hierarchischen
Strukturen der Asphaltene verhalten sich hier ähnlich den Polymeren. Je größer das
Molekulargewicht, bzw. der Verbund von einzelnen Molekülen desto höher liegt der
Schmelzbereich. Dies liegt an dem Grad der Verschlaufung der Polymerketten bzw.
der aliphatischen Asphaltengruppen.
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Abbildung 5.14: AFM-Abbildung von B2 nach schnellem Kühlen von 70 ◦C auf
10 ◦C. ∆ z(Phase)=10 ◦, ∆ z(Höhe)=20 nm.
Tritt also keine Vermengung der Asphaltenaliphaten mit dem Paraffin ein, separiert
das Paraffin in der energetisch günstigsten runden Form. Die Abkühlung war eben-
falls so schnell, dass keine Kristallisation zu orthorhombischen Kristallstrukturen
einsetzen konnte.
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Aus den DSC-Messungen (Abbildung 5.7) geht hervor, dass sich in den Bitumi-
na B2 und B4 kristallines Paraffin auch in der Masse des Bitumens befindet und
nicht nur auf der Oberfläche, wie aus den AFM-Aufnahmen entnommen wurde. Die
Kristallisation des Paraffins wird wie schon diskutiert durch die Bildung von As-
phaltenflocken beeinflusst. Zum Nachweis, dass es sich hierbei nicht nur um Ober-
flächenerscheinungen handelt, werden zusätzlich XRD- und WAXS-Messungen im
Transmissionsmodus und zusätzlich schmelzrheologische Messungen durchgeführt.
Die Streuwinkel 2Θ bei einer XRD- Messung mit einer Cu Kα-Kathode und einer
Wellenlänge von 0,154056 nm für kristallines Paraffin betragen 21,4 ◦ und 23,8 ◦ im
Verhältnis 3:1 [6]. Die daraus berechneten Streuvektoren ~q (Abstände der Kristallgit-
ter im reziproken Raum) betragen 15,14nm−1 und 16,8nm−1 (Für diese Messungen
wurden nur die Bitumina B1 und B2 überprüft.) Wie von den DSC-Ergebnissen
erwartet, ergaben sich bei den genannten Streuwinkeln nur bei B2 Ausschläge in
genau dem aus der Literatur bekannten Verhältnis. Um diese Ergebnisse zu verifi-
zieren, wurden diese Proben nochmals mit Weitwinkelröntgenstreung (WAXS) mit
Synchrotronstrahlung der Wellenlänge 9,88717E−11m untersucht (siehe Abbildung
5.15).
Beim Bitumen B2 sind eindeutig die Paraffinpeaks im Verhältnis 1:3 zu sehen, wohin-
gegen B1 hier auch keine Paraffinseparierung aufzeigt. Die Werte der Streuvektoren
~q betragen 15,3 und 17,0 nm−1. Diese Werte stimmen gut mit den Literaturwerten
überein. Eine dritte Messung wurde an einem modifizierten B2 Bitumen vorgenom-
men. Es wurde bei 130 ◦C mit 8% Dodecylbenzolsulfonsäure (DBS) vermischt und
anschließend bei 40 ◦C für eine Stunde im Ultraschallbad nachbehandelt. DBS ist
in der Erdölförderung eine bekannte Substanz, die zur Verkleinerung der Asphal-
tenaggregate eingesetzt wird. Sie kann verhindern, dass sich Aggregate zu Flocken
zusammenlagern oder dass sich Flocken zu großen Inseln verbinden. Wie oben schon
erwähnt fehlen dann die Substrate, auf denen die Paraffinkristallisation stattfinden
kann. Die Messkurve zeigt, dass genau das passiert ist: die Intensität der Paraf-
finpeaks ist nur noch sehr gering. Es haben sich also viel weniger Paraffinkristalle
gebildet als im originalen Bitumen. AFM-Aufnahmen zeigen zusätzlich, dass bei
dem so behandelten Bitumen ebenfalls weder Inselstrukturen, noch Catanas auf der
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Abbildung 5.15: WAXS mit Wellenlänge von 9,88717E-11. Auftragung: Streuintensi-
tät gegen Streuvektor ~q = 4pisin(Θ/2)/λ. Typische Paraffin-Peaks
bei B2; mit geringerer Intensität bei B2 mit DBS
Oberfläche auftreten (Abbildung 5.20).
Die Wechselwirkungen zwischen den strukturgebenden Fraktionen Paraffin und As-
phaltene lassen sich auch über das rheologische Verhalten der Bitumina zeigen. Hier-
zu wurden Messungen von verschiedenen Bitumina mit einem Schmelzrheometer
vorgenommen. Zwischen zwei runden Platten mit einem Durchmesser von 2,5 cm
wurde die jeweilige Bitumenprobe verteilt und eingespannt. Bei diesen Messungen
fiel auf, dass Bitumina mit gleichem Nadelpenetrationswert trotzdem unterschiedli-
ches rheologisches Verhalten zeigten. In den Abbildungen 5.16 und 5.17 sind die Ver-
lusttangens von drei 70/100 Bitumina (B1, B2, B4), einem sehr weichen B2 160/220,
einem sehr harten B4 20/30 und von einem Oxidationsbitumen B5 dargestellt.
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Abbildung 5.16: Auftragung Rheologiemessung: Verlusttangens gegen die Tempera-
tur. tan δ=G′′/G′.
Der Verlusttangens drückt das Verhältnis zwischen dem viskosen Anteil G´´(Verlust-
modul) und dem elastischen Anteil G´ (Speichermodul) aus. Die Messungen wurden
bei einer Frequenz von 1 rad/s in einem Temperaturbereich von -40 ◦C bis 80 ◦C
durchgeführt. Bei den 70/100 Bitumina handelt es sich um B1, B2 und B4. Am auf-
fallendsten ist die Uneinheitlichkeit der Messpunkte der B2 Bitumina ab ca. 42 ◦C
und des B4 Bitumens ab ca. 55 ◦C. (An diesen Stellen wird der lineare Verlauf
des Verlusttangens unterbrochen, die Messpunkte weichen stark voneinander ab.)
Die Abweichung der Messpunkte ab den genannten Temperaturen rührt von der
unkontrollierten Zu- und Abnahme von G´. Die Rückstellkraft der Bitumina wird
demnach ab einer bestimmten Temperatur uneinheitlich. Daraus lässt sich schließen,
dass die Struktur im Bitumen zerstört wurde. Alle drei Bitumina, die dieses Merk-
mal aufweißen, zeigen in den AFM-Bildern Asphaltenaggregationen. Von Loeber [9]
ist bekannt, dass die Asphaltene über ein Netzwerk im Bitumen dessen rheologische
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Abbildung 5.17: Auftragung Rheologiemessung: Verlusttangens gegen die Tempera-
tur. tan δ=G′′/G′
Struktur aufbauen. Wie in Abschnitt 3.2 behandelt wurde, aggregieren Asphaltene
hierarchisch, zunächst über die aromatischen pi-Elektronen zu kleineren Aggrega-
ten, anschließend über die aliphatischen Gruppen, zu größeren Aggregaten wie z.B.
Asphaltenflocken. Bei diesen noch relativ niedrigen Temperaturen von 40 bis 55 ◦C
können aber nur die attraktiven aliphatischen Van der Waals-Wechselwirkungen der
Asphaltenflocken und Asphaltencluster reduziert sein. Wirkt nun eine Scherkraft
auf diese erwärmten Bitumina ein, werden diese Asphaltenflocken, deren Bindun-
gen nun gelockert sind, im Bitumen statistisch verteilt, wodurch das ursprüngliche
Netzwerk zerstört wird. Die unterschiedliche Zerstörungstemperaturen zwischen den
B2 Bitumina und B4 dürfte an den unterschiedlichen Bindungskräften zwischen den
Asphaltenflocken liegen, die letztendlich auf die unterschiedliche molekulare Zusam-
mensetzung der B2- und B4-Asphaltene zurückzuführen sind. Bei den B2 Bitumina
liegt die Zerstörungstemperatur im Bereich der Schmelztemperatur der Paraffine.
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Die Tatsache, dass dies bei B4 nicht der Fall ist, beweist, dass das kristalline Paraffin
keinen Einfluss auf das elastische Asphaltennetzwerk im Bitumen hat. Das Bitumen
B1 weist, entsprechend seiner fein dispersen Oberfläche in den AFM-Bildern, kei-
nerlei Strukturunregelmäßigkeiten auf. In diesem Bitumen sind die Asphaltene nicht
aggregiert, sondern fein verteilt. Die Aggregation dieser Asphaltene geht vermutlich
über eine Nanoaggregation nicht hinaus. Die Asphaltennanoaggregate wechselwir-
ken in B1 auf Grund ihrer hohen Polarität repulsiv, so dass das Einwirken einer
Scherkraft keine Neuordnung des Asphaltennetzwerkes verursacht.
Bei dem weichen 160/220 Bitumen handelt es sich um ein B2 Bitumen mit einem
erhöhten Nadelpenetrationswert. Ein Bitumen wird weicher, indem die Asphalten-
konzentration niedrig gehalten wird. Je geringer der Asphaltenanteil desto geringer
die Härte des Bitumens [4]. Der geringere Asphaltenanteil lässt sich in der AFM-
Abbildung 5.18 a) gut an den im Vergleich zum B2 70/100 viel kleineren Inseln
erkennen. Alle Inseln sind jedoch mit Catanas bedeckt. Folglich enthält auch dieses
Abbildung 5.18: AFM-Phasenabbildungen. Messbereich: 15µm × 15µm; a) B2
160/220; ∆ z=15 ◦; b) B4 20/30; ∆ z=15 ◦; c) Oxidationsbitumen
B5 100/40; ∆ z=15 ◦;
Bitumen Paraffin. Der kristalline Paraffingehalt ist bei diesem Bitumen 1,9%. Das
sind sogar 1,4% mehr als in dem härteren B2. Obwohl das B2 160/220 also einen
höheren kristallinen Paraffinanteil besitzt, ist dieses Bitumen trotzdem weicher. Dies
widerspricht eigentlich der Beobachtung, die mit dem B2 70/100 Bitumen gemacht
wurde. Hierbei gilt es jedoch zu beachten, dass das weiche B2 160/220 Bitumen
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den ersten Schmelzpeak schon bei 17,3 ◦C aufweist und das Integral dieses lokalen
Maximums 2,7 J/g beträgt. Das bedeutet, dieses Bitumen enthält 1,35% nieder-
molekulares und damit sehr weiches Paraffin (ca. C-16 (Hexadecan)). Der Anteil an
höhermolekularem Paraffin (Smp.: 42,3 ◦C) beträgt 0,55%. Das weiche Bitumen ent-
hält also über 1% eines Paraffins, das bei Raumtemperatur ein flüssiges Öl ist und
aufgrund der Fluxeigenschaften (Weichmachereigenschaften) des Öles das Bitumen
zusätzlich zum geringeren Asphaltenanteil weich macht. Das 70/100 B2 hingegen
enthält nur 0,1% an Hexadecan.
In Abbildung 5.19 sind die Viskositätsverläufe der B2 Bitumina und der Bitumina
B1 und B4 bei 25 ◦C über einen Frequenzbereich von 0,1 bis 100 rad/s dargestellt.
Damit kann der Einfluss von Paraffin auf die Viskosität eines Bitumens nachvollzo-
gen werden. Die höchsten Viskositätswerte hat hierbei das B2 70/100. B4 70/100
und vor allem B2 160/220 haben Aufgrund ihres hohen früh schmelzenden Paraf-
finanteils (C-15 bis C-17) niedrigere Viskositätswerte. Das Paraffin beeinflusst also
die Viskosität des Bitumens, nicht aber das Bitumengerüst, das ausschließlich von
den Asphaltenen gebildet wird. Nur das Asphaltennetzwerk kann dem Bitumen eine
gewisse Rückstellkraft verleihen. Der Paraffinanteil geht daher in den Verlustmodul
G´´ ein und die Asphaltene bestimmen den elastischen Modul G´.
Im Gegensatz zu dem sehr weichen Bitumen B2 160/220 ist B4 20/30 sehr hart.
Dieses B4 Bitumen zeichnet sich durch sehr große Asphalteninseln von über 5µm
und einem sehr deutlichen Kontrast von Asphaltenbereich (Inseln) zu Maltenbereich
(umgebende schwarze Phase) aus. Je größer die Inseln, desto größer der Asphalten-
anteil und desto härter ist das Bitumen. Zudem ist der starke Kontrast ein Nachweis
für eine große Anhäufung von Asphaltenen, da die Inseln dadurch härter werden und
folglich einen ausgeprägteren Phasenkontrast aufweisen. Dieses Bitumen besitzt zwar
ebenfalls einen kristallinen Paraffinanteil, wie anhand der Catanastrukturen auf dem
AFM-Bild zu sehen ist. Jedoch handelt es sich bei diesem Anteil insgesamt nur um
0,8%, wobei der Anteil des bei der niedrigen Temperatur von 21 ◦C schmelzenden
Paraffins nur 0,35% beträgt. Der Anteil des höherschmelzenden Paraffins (44,2 ◦C)
liegt schließlich bei 0,45%. (Die Paraffinanteile wurden, wie oben, anhand von DSC-
Messungen berechnet.) Die Verlusttangenskurve ändert bei 22,7 ◦C die Steigung,
da sich an dieser Stelle G´ und G´´ schneiden. Ab dieser Temperatur nimmt G´
kontinuierlich ab, aber ohne abweichende Messpunkte. Da bei diesem Bitumen der
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Abbildung 5.19: Viskositätsverlauf verschiedener Bitumina bei 25 ◦C von 0,1-
100 rad/s
Asphaltenanteil im Überschuss vorhanden ist, stoßen sich die Asphaltencluster bzw.
Flocken bei Scherung aus sterischen Gründen gegenseitig ab, so dass die Vernet-
zung der Asphaltene dadurch nicht verändert werden kann. Das gleiche und in noch
größerem Ausmaß gilt für das Oxidationsbitumen B5 100/40.
Die Verlusttangenskurve von B5 hat demnach auch eine sehr geringe Steigung, die
rheologischen Eigenschaften bleiben über einen sehr hohen Temperaturbereich kon-
stant. Dies liegt daran, dass in einem Oxidationsbitumen der Asphaltenanteil so
hoch ist, dass die Asphaltene die überwiegende Fraktion ausmachen. (Der Groß-
teil der Asphaltene wurde synthetisch über Oxidation mit Sauerstoff hergestellt.)
Dadurch bilden die Asphaltene die kontinuierliche Phase, so dass sie an der Ober-
fläche keine Inselstrukturen entwickeln können. Das Verhältnis von Maltenphase zu
Asphaltenphase ist invers zu den nicht oxidierten Bitumina (siehe Abbildung 5.18 c).
Zusammenfassend ist zu erkennen, dass über die dynamisch mechanischen Untersu-
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chungen an Bitumina mittels Rheologie und die Kombination mit AFM Aussagen
über die strukturelle Zusammensetzungen der Bitumina getroffen werden können.
5.3 Modifikation der Bitumenmorphologie
Die AFM-Aufnahmen beweisen, dass unterschiedliche Bitumina unterschiedliche
Morphologien besitzen. Dies liegt an unterschiedlichen Gehalten der Löslichkeits-
fraktionen, sowie an deren speziellen Molekülbau. Vor allem die Asphaltene steuern
durch ihre molekulare Zusammensetzung den Dispersitätsgrad des jeweiligen Bitu-
mens. In diesem Abschnitt wurde B2 mit verschiedenen Substanzen modifiziert, um
die Dispergierung der Asphaltene zu beeinflussen. Die Strukturformeln der jeweili-
gen Substanzen sind im Kapitel 4 in Tabelle 4.1 festgehalten. Die Ergebnisse wurden
mit morphologischen Untersuchungen mittels AFM kontrolliert. Die Modifikatoren
wurden bei 130 ◦C bis 160 ◦C in das heiße Bitumen mit einem Dissolver eingerührt.
Anschließend ließ man das Bitumen auf Raumtemperatur erkalten. Die Probenprä-
paration für die AFM-Messungen wurde wie oben beschrieben durchgeführt. Die
erfolgreichste getestete Substanz, was den Dispersionsgrad betrifft, ist hierbei Do-
decylbenzolsulfonsäure (DBS). Dabei handelt es sich um einen bekannten Inhibitor
gegen die Präzipitation von Asphaltenen im Erdöl. DBS verhindert eine starke Ag-
gregation der Asphaltennanoaggregate bzw. Asphaltencluster [116] [117]. Es handelt
sich um einen so genannten Asphalteninhibitor [118], Beim Einsatz von 8Gew.%
und anschließender Ultraschallbehandlung bei 40 ◦C wird die Aggregation der As-
phaltene zu großen inselartigen Strukturen verhindert. Ohne Ultraschallbehandlung
kann nur eine Verringerung der Inselgrößen festgestellt werden, nicht jedoch eine
Dispergierung. DBS besitzt eine gesättigte aliphatische Gruppe mit 12 Kohlenwas-
serstoffatomen. Sie ist an einem Phenolring substituiert, an dem sich wiederum in
para-Position eine Sulfonsäuregruppe befindet. DBS wechselwirkt im Bitumen mit
den Asphaltennanoaggregaten über das aromatische pi-System der PAHs. Die polare
Sulfonsäuregruppe kann hierbei mit den Stickstoffatomen reagieren, die in dem PAH-
System enthalten sind [116]. Die apolare aliphatische Gruppe wechselwirkt mit den
äußeren Alkanen des PAHs. Damit erhalten die Asphaltene eine zusätzliche gesättig-
te aliphatische Gruppe, die die sterische Stabilität der Asphaltennanoaggregate im
Bitumen, erhöht. Auf diese Weise wird die Aggregation der Asphaltennanoaggregate
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eingeschränkt (siehe Abbildung 5.20 a).
Abbildung 5.20: Mischungen von B2-Bitumen mit verschiedenen Additiven. AFM-
Phasenabbildungen, Messbereich: 15µm × 15µm. a) 8% DBS mit
Ultraschallbehandlung, ∆ z=5 ◦; b) 4% Brij 52, ∆ z=20 ◦; c) 2%
Flockengraphit, ∆ z=30 ◦.
Mit Brij 52, einem Polyethylenglycolhexadecylether mit einem HLB-Wert von 5,3,
sollten ebenfalls wie mit DBS den Asphaltennanoaggregaten eine zusätzliche Al-
kangruppe zur besseren Dispergierung hinzugefügt werden. Die Sauerstoffatome der
zwei Ethoxygruppen können theoretisch Wasserstoffbrückenbindungen mit den aro-
matischen H-Atomen der PAHs eingehen, wodurch die Alkangruppe an die Nanoag-
gregate substituiert werden könnte. In Abbildung 5.20 b) sieht man, dass die Inseln
kleiner werden (ca. 1,5 µm), und dadurch natürlich auch die Catanas kleiner werden
bzw. in geringerem Ausmaß vorkommen (vergleiche B1 ohne Zusatz: Abschnitt 5.1,
Abbildung 5.1b). Jedoch ist die Dispergierung der Bitumenbestandteile immer noch
sehr grob. Da bei diesem Molekül der aliphatische Charakter durch die C-16-Kette
überwiegt, ist es sehr wahrscheinlich, dass sich dieses Molekül vorwiegend mit den
apolaren Bestandteilen, vor allem dem Paraffin, mischt und daher nicht bis zu den
Asphaltennanoaggregaten vordringen kann.
Das Einwirken eines Moleküls auf die Asphaltene im Bitumen ist selektiv nur über
deren PAH möglich, da diese spezifisch für die Asphaltene sind und deren hierarchi-
sche Aggregation initiieren. Die Stapelung der Asphaltene über die delokalisierten
pi-Elektronen der PAHs verursacht die erste Stufe der Asphaltenaggregation. Die
Löslichkeit dieser Aggregate (Nanoaggregate) in der Maltenphase bestimmt dann die
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weitere Aggregation. Aus diesem Grund wurde unter anderem versucht, gezielt in
die pi- pi-Stapelung einzugreifen. Hierfür wurde Graphit ausgewählt, da der Kohlen-
stoff in dieser Form delokalisierte pi-Elektronen enthält und über deren Wechselwir-
kung Kohlenstoffschichten aufbaut. Es handelt sich hierbei also um eine Stapelung
von Molekühlschichten wie bei den Asphaltenen, jedoch ohne repulsive aliphatische
Gruppen. In Abbildung 5.20 c) ist erkennbar, dass Graphit tatsächlich die Inselbil-
dung beeinflusst. Der Dispergiererfolg bei Asphalteninseln über Moleküle, die pi-
pi-Wechselwirkungen beeinflussen können, ist ein Indiz dafür, dass im Bitumen die
Asphaltencluster auch über die PAHs miteinander wechselwirken.
Das Bitumen B2 bildet an der Oberfläche ursprünglich Domänen von über 3µm
Größe aus. Bei einer Zugabe von 2Gew.% Flockengraphit reduziert sich die Domä-
nengröße auf ca. 0,5µm. Die Wechselwirkung der pi-Elektronen in den Asphaltendo-
mänen lässt sich folglich durch die pi-Elektronen des Graphits beeinflussen. Bei einer
Zugabe von 2Gew.% ist die maximal mögliche Verkleinerung der Inseln erreicht. Bei
höheren Zugaben vergrößern sich die Inseldomänen wieder auf 1,5µm, bzw. bildet
sich ein Inselhof, der die Domänen anwachsen lässt. Wird die graphitmodifizierte
Probe ebenfalls wie die DBS-Probe mit Ultraschall nachbehandelt, vergrößern sich
die Inseln ebenfalls wieder auf bis zu 2µm. Dies lässt den Schluss zu, dass es sich
bei den Bindungen zwischen Graphit und den Asphaltenen um relativ schwache
Bindungen handelt, die eine erneute Entmischung der Asphaltene nicht verhindern
können. Bei allen graphitmodifizierten Proben konnten keine Catanas festgestellt
werden.
Die Catanas bilden sich aus Paraffin, das über die Wechselwirkung mit den As-
phaltenen kristallisiert. So genannte „wax controller“ oder Wachsinhibitoren wer-
den sowohl in der Erdölförderung, als auch in der Treibstofftechnologie eingesetzt,
um das Auskristallisieren von Paraffin zu verhindern. Die Abbildung 5.21 zeigt das
B2-Bitumen, das mit solchen Paraffininhibitoren modifiziert worden ist. Es handelt
sich hierbei um Polydodecen-alt-maleinsäureanhydrid (MSA20) und Polyeicosen-alt-
maleinsäureanhydrid (MSA159) mit unterschiedlichen Molekulargewichten. MSA20
besitzt ein Molekulargewicht von 12.000 g/mol und Kohlenstoffketten von 12 Koh-
lenwasserstoffen und MSA159 von 20.000 g/mol mit Kohlenstoffketten von 20 Koh-
lenwasserstoffen. Bei der Einmischung von jeweils 1Gew.% dieser Substanzen aggre-
gieren in beiden Fällen die Asphaltenflocken zwar zu Inseln, jedoch bilden sie keine
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Catanas aus. Beide Polymere nehmen folglich tatsächlich Einfluss in die Paraffin-
kristallisiation. Das MSA20 scheint hierbei den größten Einfluss auf die Asphaltene
zu haben (Abbildung 5.21 c)), da sich die Inseln nicht so deutlich von der umgeben-
den Phase abheben wie das bei MSA159 der Fall ist (Abbildung 5.21 d)). Werden
jeweils 4Gew .% zum B2 Bitumen gemischt, werden große Unterschiede deutlich.
MSA 20 verhindert die Agglomeration von Asphaltenflocken zu Inseln, jedoch bil-
den sich deutliche Entmischungen, die in der Abbildung 5.21 a) als schwarze runde
Bereiche zu erkennen sind. Die schwarze Farbe bedeutet im Phasenkontrast, dass
dieses Material im Vergleich zur restlichen Oberfläche sehr weich ist. Dabei handelt
es sich wohl um amorphes MSA 20 Polymer mit ebenso weichem Paraffin. Das MSA
159 weist bei 4% Zugabe harte Separationen auf, vermutlich Asphaltenaggregate,
oder Polymeraggregate. Polymere für die Verhinderung von Paraffinkristallisationen
haben also nicht nur Einfluss auf die Catanaphasen, sondern auch auf die Anordnung
der Asphaltenaggregate.
Zur besseren Deutung der Wirkmechanismen der bisher genannten Substanzen im
Bitumen, wurden weitere Moleküle mit ähnlichen Merkmalen wie DBS auf die Ver-
änderung der Bitumenoberfläche getestet (siehe Abbildung 5.22). Zunächst wurden
4Gew.% Paratoluolsulfonsäure mit B2 vermischt. Dieses Molekül besitzt wie DBS
die Sulfonsäuregruppe und einen Benzolring. Sie unterscheiden sich lediglich in der
Länge des Alkylrestes. DBS besitzt eine Dodecylgruppe; Paratoluolsulfonsäure nur
eine Methylgruppe in para-Stellung. Die Inseln konnten damit aber nicht besei-
tigt werden. Sie behielten ihre Länge von etwa 3µm. Ebenso blieben Catanapha-
sen erhalten. Dieses Molekül ist zwar in der Lage mit den PAHs der Asphaltene
Wechselwirkungen einzugehen, jedoch fehlt ihm eine Alkylgruppe, die die sterische
Abstoßung zwischen den Asphaltenen verstärken würde. Ebenfalls ist eine Disper-
gierung mit Naphthoesäure nicht möglich. Dieses Molekül enthält zwar ein aromati-
sches System, das zwei kondensierte Benzolringe und eine ionisierbare Säuregruppe
enthält, aber auch diesem Molekül fehlt ein aliphatischer Rest. Jedoch ist der Ein-
fluss ähnlich dem Graphit deutlich zu erkennen; die Inselgröße verringert sich auf
ca. 1µm, jedoch mit dem Erhalt einzelner Catanas. Bei einem weiteren Molekül,
Lutensol AP10 (Polyethylendecylglycoldodecylether), wurde im Vergleich zu DBS
die äußerst hydrophile Sulfonsäuregruppe durch 10 nichtionische Ethoxygruppen er-
setzt. Eine Verkleinerung der Inseln auf 1µm, konnte zwar erreicht werden, jedoch
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Abbildung 5.21: Phasenkontrastbilder von B2-Bitumen, versetzt mit Polydecen-
altmaleinsäureanhydrid MSA20 (a + c) und Polyoctadecenalt-
maleinsäureanhydrid MSA159 (b + d). Messbereich: 15µm ×
15µm. a) 4% MSA 20, ∆ z=40 ◦; b) 4% MSA159, ∆ z=20 ◦; c)
1% MSA20, ∆ z=20 ◦; d) 1% MSA159, ∆ z=20 ◦.
konnten sie auch nach der Ultraschallbehandlung nicht vollständig dispergiert wer-
den. Ebenso das Brij S20 (Polyethyleneicosylglycoloctadecylether). Es ist ebenfalls
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Abbildung 5.22: AFM Phasenbilder: B2 Bitumen mit verschiedenen Zusätzen, die
den Dispergierungsgrad der verschiedenen Bitumenphasen verän-
dern. Messbereich 15µm × 15µm
wie das Lutensol AP10 ein nichtionisches Tensid mit 20 Ethoxygruppen und ei-
ner gesättigten Kohlenwasserstoffkette von 18 C-Atomen, jedoch ohne aromatische
Komponente (Benzolring). Der gleiche tensidische Molekülaufbau nur mit einer Car-
bonsäure als hydrophile Gruppe, sprich Stearinsäure, führte ebenfalls nicht zu einer
feinen Dispergierung der Bitumenoberfläche, sondern zu einer starken Entmischung
der Bitumenphasen; es bildeten sich jedoch keine Asphalteninseln mit Catanaphasen
aus, sondern eine schlierenartige mehrphasige Textur. Zum Schluss wurde Glissopal,
ein sehr apolares und amorphes Polymer (Polyisobutylen, MW.: 2300 g/mol), hin-
zugemischt. In der Abbildung sind deutlich die kugelförmigen Separierungen, die
von diesem Polymer herrühren, zu erkennen. Erstaunlicherweise ist dieses apolare
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Material wie Paraffin auf den Asphalteninseln und nicht in der apolaren kontinu-
ierlichen Maltenphase zu finden. Ebenfalls, wie das apolare Paraffin, separiert das
Glissopal auf den ebenfalls separierten Asphaltendomänen. Da es absolut amorph
ist, kann dieses Material keine Catanastruktur auf den Asphaltenen bilden, sondern
verbleibt in der energetisch günstigen Tropfenform. Diese Tatsache verdeutlicht, wie
Asphaltene mit der aliphatischen Phase wechselwirken. Zunächst aggregien die As-
phaltene untereinander, danach können die nun in großer Zahl vorhandenen äußeren
aliphatischen Gruppen mit anderen Aliphaten van-der-Waals-Bindungen eingehen.
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6.1 Grenzflächenstabilisierung
In diesem Abschnitt werden vier verschiedene Bitumina auf ihre Fähigkeit hin unter-
sucht, O/W- bzw.W/O-Grenzflächen zu stabilisieren. Emulgiervorversuche an einem
offenen Dissolversystem haben für diese Bitumina die in Tabelle 6.1 zusammenge-
fassten mittleren Tropfengrößen (d50) ergeben: Der d50-Wert besagt, dass 50% al-
ler gemessenen Tropfendurchmesser kleiner sind als dieser Wert. Aus der Tabelle
kann man sehen, dass mit den Bitumina B2 und B4 nur sehr grobe Emulsionen
generiert werden können. Die Bildung der Emulsionen läuft keinesfalls freiwillig ab,
wie es bei B1 und B3 der Fall zu sein scheint, die bei niedriger Energieeinwirkung
sehr stabile Emulsionen mit geringem mittleren Tropfendurchmesser bilden. Beide
schlecht emulgierbaren Bitumina sind durch eine ausgeprägte Mikrophasenseparati-
on gekennzeichnet (siehe Abbildung) 5.1 b und d. (Der Grund für den im Vergleich
zu B2 kleineren d50-Wert von B4 liegt an dem hohen niedrig schmelzenden Paraf-
finanteil im B4 Bitumen, der die Viskosität des Bitumens erniedrigt (siehe Kapitel
5), und somit die Tropfenzerkleinerung während des Emulgierprozesses erleichtert.)
In diesem Kapitel wird die Bitumen-Wasser Grenzfläche untersucht, um zu erörtern,
wie die mittleren Tropfengrößen und die unterschiedlichen Dispergierfähigkeiten der
Asphaltene zusammenhängen. Zunächst wurde hierfür der quantitative Anteil der
Asphaltene in den jeweiligen Bitumina ermittelt. Im Abschnitt (5.1) wurde bereits
der Konzentrationseinfluss auf die Catana- und Inselbildung hervorgehoben (siehe
Abbildung 5.13). Daher wurden zur weiteren Charakterisierung den vier Bitumina
jeweils deren Asphaltene durch Lösemittelextraktion mit n-Pentan (C-5) oder n-
Heptan (C-7) entzogen. Dies sind die C-5 und die C-7 Asphaltene. Der jeweilige
Asphaltengehalt ist, wie schon in Kapitel 5.1, nochmals in Tabelle 6.2 festgehalten.
Die C-7 Asphaltene lösen sich nicht in n-Heptan, da sie einen sehr aromatischen
83
6 Grenzflächenverhalten
Tabelle 6.1: Mittlere Tropfenzahl (d50) aus Emulgiervorversuchen, ermittelt mit
dem Granulometer Cilas 900.
Bitumen B1 B2 B3 B4
d(50) [µm] 1,1 43,3 1,7 24,1
Tabelle 6.2: Asphaltenausbeute. Extrahiert mit n-Heptan (C-7) und n-Pentan (C-5).
Bitumen B1 B2 B3 B4
C-7 Asphaltenes [%] 18 3 17 17
C-5 Asphaltenes [%] 15 10 16 16
und auch polaren Charakter haben. Hier fiel auf, dass B1, B3 und B4 ähnliche As-
phaltengehalte besitzen (siehe Tabelle 6.2). Nur B2 weist einen relativ geringen C-7
Asphaltenanteil von nur 3Gew.% auf. Der C-5-Gehalt von 10Gew.% ist deutlich
höher; vor allem wenn berücksichtigt wird, dass jeweils nur die C-5 Asphaltene mit
einer Soxhletaperatur gewaschen wurden. Der deutliche Unterschied zwischen der
C-5- und C-7- Ausbeute bedeutet zum einen, dass B2 zum Großteil Asphaltene mit
einem geringen Molekulargewicht enthält, zum anderen, dass diese einen apolaren
bzw. stark aliphatischen Charakter haben (vergleiche 1H-NMR in Abschnitt 5.1).
Generell hat B2 einen geringeren Gewichtsanteil an Asphaltenen als die anderen drei
Bitumina, die einen C-7-Anteil von 17–18Gew.% haben und einen C-5-Anteil von
15–16Gew.%. Die Bildung von Emulsionströpfchen bedarf zuallererst einer Erniedri-
gung der Grenzflächenspannung zwischen der Öl- und der Wasserphase. Hierfür sind
im Bitumen die polaren Bestandteile, Asphaltene und Harzmoleküle, verantwortlich,
wobei nur ein geringer Anteil (0,015%) der Asphaltenfraktion an der Erniedrigung
der Grenzflächenspannung beteiligt ist [97].
Welchen Einfluss die Asphaltene, deren zugehörige Maltenphasen und die Harzfrakti-
on auf die Grenzflächenaktivität haben, wird im Folgenden durch Grenzflächenspan-
nungsmessungen mit Hilfe eines Tropfentensiometers untersucht. Die vier Bitumina
und deren C-5 Maltenphasen werden jeweils zum einen in Toluol, zum anderen in
HepTol auf eine Konzentration von 100 mg/ml verdünnt und mit einer gekrümm-
ten Kanüle als aufsteigender Tropfen in Wasser gehalten. Über die Veränderung der
Tropfenkontur kann der Verlauf der Grenzflächenspannung beobachtet werden. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 6.3 festgehalten. Mit diesem Experiment können Aussa-
gen über das Grenzflächenverhalten der verschiedenen Bitumina gewonnen werden
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Tabelle 6.3: Ergebnisse der Grenzflächenspannungsmessungen von verdünnten Bitu-
mina und dessen zugehöriger separierten Maltenphase mit Wasser nach
einer Messzeit von 1500 Sekunden. Konzentration: 100 mg/ml
Bitumen und Lösungsmittel IFT in [mN/m] at 1500 s
B1 in Toluol 17,7
B1 in HepTol 14,7
B1 C-5 Maltene in Toluol 20,1
B1 C-5 Maltene in HepTol 16,7
B2 in Toluol 26,6
B2 in HepTol 22,6
B2 C-5 Maltene in Toluol 23,2
B2 C-5 Maltene in HepTol 19,6
B3 in Toluol 14,3
B3 in HepTol 12,6
B3 C-5 Maltene in Toluol 13,7
B3 C-5 Maltene in HepTol 08,7
B4 in Toluol 21,0
B4 in HepTol 22,4
B4 C-5 Maltene in Toluol 25,3
B4 C-5 Maltene in HepTol 17,8
und, durch Veränderung der Aromatizität des Lösungsmittels, Informationen über
die Lösemittelabhängigkeit der Bitumenbestandteile an der Grenzfläche. Da die Mal-
tenphase als grenzflächenaktive Substanz nur noch die Harzfraktion enthält, geben
die Tropfentensiometermessungen der C-5 Maltenproben im Vergleich zu den Bi-
tumenproben Aufschluss über das Konkurrenzverhalten zwischen den Asphaltenen
und den Harzmolekülen bei der Bildung der Grenzflächenschicht.
In diesen Experimenten zeigte das Bitumen B1 ein klares Resultat: Sowohl im aro-
matischen Lösungsmittel (Toluol) als auch im aliphatischen Lösungsmittel (70%
n-Heptan : 30% Toluol; HepTol) erniedrigte das ursprüngliche Bitumen die Grenz-
flächenspannung zwischen Öl und Wasser deutlicher als die korrespondierende Mal-
tenphase (Abbildung 6.1a). Das lässt darauf schließen, dass in diesem Bitumen die
Asphaltene die grenzflächenaktivste Spezies sind. Die Erniedrigung der Aktivität
der Asphaltene durch die Wechselwirkung mit den Harzmolekülen, wie von McLean
[12] beschrieben, tritt in diesem Fall nicht auf. Die höhere Aktivität der Asphaltene
bedeutet, dass sie vor den Harzen an die Grenzfläche diffundieren und daher un-
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Abbildung 6.1: Messergebnisse der Grenzflächenspannung von Bitumina und deren
Maltenphasen bei 20 ◦C. Konzentration 100 mg/ml in Toluol und
Heptol. a) B1; b) B2
gestört eine irreversible Schutzschicht [96, 119] gegen Koaleszenz aufbauen können.
Die Tatsache, dass dies den Asphaltenen sowohl in Toluol als auch in HepTol gelingt,
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beweist, dass diese Asphaltene in ihrer molekularen Zusammensetzung ein ausgewo-
genes Gleichgewicht zwischen aliphatischem und aromatischem Anteil besitzen. Sie
diffundieren sowohl im aliphatischem Medium (apolar) als auch im stark aromati-
schem (polar) am schnellsten zur Grenzfläche. Daraus lässt sich schließen, dass diese
Asphaltene in keinem Lösungsmittel zu starker Aggregation neigen, da große Ag-
gregate oder sogar Flocken bis zu 1µm im Bitumen langsamer diffundieren würden
als kleinere Aggregate (Nanoaggregate) oder einzelne Moleküle. Diese ambivalente
Eigenschaft der B1-Asphaltenmoleküle macht sie zu perfekten Vermittlern zwischen
der gesättigten und der aromatischen Phase im Bitumen und könnte der Grund für
die fehlende Mikrophasenseparation, bzw. die fehlende Paraffinkristallisation sein.
Das Bitumen B2 zeigt die gegenteilige Charakteristik (Abbildung 6.1b): In beiden
Lösungsmitteln sind die Maltene die aktivere Phase. In diesem Fall sind die Harz-
moleküle schneller an der Grenzfläche als die Asphaltene; sie bilden also die erste
Grenzflächenschicht aus. Die Asphaltene sind hier nicht die dominierende Spezies
und werden von den Harzen an einer homogenen Grenzflächenadsorption gehindert.
Durch das höhere Molekulargewicht können die Asphaltene nicht durch die Harz-
schicht hindurchdiffundieren, wie es im Gegensatz die Harze vermögen würden [93].
Allenfalls durch die reversible Diffusion der Harzmoleküle können Asphaltene oder
Asphaltenflocken an die äußerste Grenzfläche gelangen und so langsam eine Schutz-
schicht aufbauen, die durch den Einfluss der Harze aber inhomogen ist [21, 119]
und damit weniger Resistenz gegen Koaleszenz und Koagulation bietet. In diesem
Bitumen dominieren die Harze sowohl im aliphatischen als auch im aromatischen
Lösungsmittel. (Der Unterschied der Grenzflächenspannung zwischen Bitumen- und
Maltenphase beträgt in Toluol 3,4mN/m und in HepTol 3mN/m.). Da Harze durch
einen relativ kleinen aromatischen Kern (PAH) weniger zu anziehenden Wechsel-
wirkung untereinander und damit zur Aggregation neigen, sollten die Harze gene-
rell leichter an die Grenzfläche diffundieren können. Besitzen diese Moleküle zudem
noch stark hydrophile Gruppen, zeigen sie ein Grenzflächenverhalten wie Tenside.
Im Gegensatz zu den B1-Asphaltenen sind die B2-Harze aber nicht in der Lage als
Phasenvermittler zu wirken und somit die Mikrophasenseparation zu verhindern.
Nur Asphaltene bzw. Asphaltennanoaggregate, vermutlich wegen ihres höheren Mo-
lekulargewichtes können das Kristallwachstum der Paraffinphase beeinflussen oder
es sogar verhindern [46]. Im Gegenteil, die Harze mischen sich mit den Paraffinen
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sehr gut und befördern sie dadurch an die Grenzfläche und tragen somit zur Kris-
tallisation an der W/O-Grenzfläche bei [37].
Obwohl das Bitumen B3 im AFM ein homogenes Bild ohne Catana-Struktur ähnlich
wie B1 liefert (Abbildung 5.1 c), zeigt es bei den Grenzflächeneigenschaften über-
raschender Weise die gleiche Proportionalität zwischen Bitumen und Maltenen wie
B2, mit dem Unterschied, dass die Werte in Toluol sehr nah beieinander liegen (siehe
Abbildung 6.2 a) im Abschnitt 5.1). Im Fall von B2 unterscheiden sich die Grenz-
flächenspannungen in Toluol um 2,4mN/m; bei B3 sind es nur 0,6mN/m. Dieser
geringe Unterschied spricht dafür, dass sowohl die Asphaltene als auch die Harze
gut in Toluol löslich sind. Der signifakante Unterschied zwischen dem Bitumen und
der Maltenphase von 3,9mN/m in HepTol beweist jedoch, dass die Grenzflächenakti-
vität der polaren Substanzen in Bitumensystemen zu allererst von deren Löslichkeit
[12] und weniger von hydrophilen Gruppen wie z.B. Carbonylsäuren abhängt.
Derweil weist das Bitumen B4 eine Besonderheit auf: In Toluol sind die Asphaltene
aktiver als die Harze, in HepTol jedoch erniedrigen wiederum die Harze, wie erwar-
tet, die Grenzflächenspannung stärker (Abbildung 6.2 b). Für die Zusammensetzung
von B4 lässt sich daher aus diesen Ergebnissen schließen, dass die B4-Maltene sehr
aliphatisch geprägt sind, da sie aus dem aliphatischen Lösemittel heraus am aktivs-
ten sind. Der Unterschied in HepTol zwischen Bitumen und Maltenen beträgt 4,6
mN/m. Die Asphaltene sind dagegen stark aromatisch, da sie in Toluol am beweg-
lichsten sind. Die B4-Asphaltene haben also einen sehr viel stärkeren aromatischen
als aliphatischen Charakter. Die Maltenphase bzw. die Harze hingegen sind sehr ali-
phatisch geprägt. Diese Gegensätzlichkeit von Asphaltenen und Harzen erklärt die
ausgeprägte Mikrophasenseparation von B4 (siehe Abbildung 5.1 d)).
Die Mikrophasenseparation, die in den AFM-Bildern (siehe Kapitel 5.1) zu sehen ist,
rührt ebenfalls von der Entmischung der Asphaltene mit der restlichen Maltenpha-
se, insbesondere der gesättigten Fraktion. Asphaltene, die eine Phasenentmischung
hervorrufen, fehlt folglich ein ausgeglichenes bzw. der Maltenphase angepasstes Ver-
hältnis von Aromatizität zu Aliphatizität. Einen Sonderfall scheint B3 darzustellen;
der aromatische Charakter der B3-Asphaltene ist den Messungen der Grenzflächen-
spannungen zu Folge viel stärker ausgeprägt als der aliphatische. Trotzdem sind
auf dem AFM-Bild keine Phasenseparationen zu sehen. Das Bitumen scheint in sei-
ner Struktur fein dispers zu sein. Wie im Experimentellen Teil aufgeführt wurden
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Abbildung 6.2: Messergebnisse der Grenzflächenspannung von Bitumina und deren
Maltenphasen bei 20 ◦C. Konzentration 100 mg/ml in Toluol und
Heptol. a) B3; b) B4
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die Proben für die AFM-Aufnahmen bei 120 ◦C getempert. Wird die gleiche Pro-
be jedoch bei nur 100 ◦C getempert, sind Entmischungen von Asphaltenaggregaten
in der Größenordnung von 0,5µm zu sehen (Abbildung 6.3). Dieser einfache Test
bestätigt also, dass die Löslichkeit der B3-Asphaltene in der dazugehörigen Malten-
phase nicht optimal ist. Bei B1 konnte auch mit weiteren Temperversuchen keine
Separation erzwungen werden; diese Asphaltene sind in der Maltenphase sehr gut
löslich.
Abbildung 6.3: AFM Phasenkontrastbilder von B3 nach einer Probenpräparation
bei 100 ◦C. Der Messausschnitt beträgt 15µm × 15µm. ∆ z=10 ◦.
Separierte Asphaltenaggregate sind sichtbar.
Die oben beschriebenen Messungen der Grenzflächenspannung wurden mit der „ri-
sing droplet“-Methode („stehender Tropfen“) durchgeführt. Es wurden sehr hoch-
konzentrierte Lösungen von 100 mg/ml verwendet. Als Lösungsmittel dienten zum
einen reines Toluol und zum anderen HepTol. Diese hohen Konzentrationen wurden
gewählt um die Bedingungen bei der Emulgierung von heißem und damit flüssigem
Bitumen bestmöglich zu simulieren. Zudem stellt sich bei diesen hohen Konzen-
trationen in der Regel schnell ein Gleichgewichtszustand ein [21]. Bei niedrigeren
Konzentrationen stellt sich wegen der ständigen Umlagerung der Asphaltene [91]
und dem langsamen Aufbau von Multilagen kein Gleichgewicht ein [92, 89]. Auch
Goual und Mitarbeiter beobachten für niedrige Bitumenkonzentrationen ein konti-
nuierliches Aufbauen der Grenzflächenschicht. Bei hohen Konzentrationen stellten
sich dann, abhängig vom Asphalten-zu-Harz-Verhältnis, Gleichgewichte ein [21]. Bei
den Messungen in dieser Arbeit stellte sich jedoch trotz der sehr hohen Konzentra-
tion nicht für alle Bitumina und Maltene ein Gleichgewicht ein. Für Bitumen B4
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wurde dieses Ergebnis jeweils in Toluol sowohl für das Bitumen selbst, als auch
für dessen Maltenphase festgestellt. Aus diesem Grund wurden die Werte für die
Grenzflächenspannung jeweils nach 1500 Sekunden miteinander verglichen (siehe
Tabelle 6.3). Da das Grenzflächenverhalten von der Löslichkeit der jeweiligen grenz-
flächenaktiven Substanzen in der öligen Phase (HepTol oder Toluol + Bitumen oder
Maltenphase) beeinträchtigt ist, hängt davon natürlich auch die Einstellung eines
Gleichgewichtzustandes ab. Mit der Veränderung des Verhältnisses von Asphalten-
anteil zu Harzanteil, oder mit dem Verändern der Aromatizität des Lösungsmittels,
bzw. des Bitumens, verändert sich die Beweglichkeit der Asphaltene und der Har-
ze und damit deren Aktivität (siehe oben). Wird die Löslichkeit der polaren Be-
standteile erniedrigt, erhöhen sich deren Wechselwirkungen untereinander. Die di-
spergierende Wirkung des umgebenden Mediums nimmt ab und die Separation der
Bitumenbestandteile nimmt zu. An der Grenzfläche führt das Ausfallen von polaren
Bestandteilen zu einer irreversiblen Anlagerung, die keinen Gleichgewichtszustand
zulässt [21].
Für die Bildung einer Emulsion ist es wichtig, dass die Grenzflächenspannung zwi-
schen Wasser und Öl erniedrigt wird. Je geringer die Grenzflächenspannung, desto
stärker ist die Krümmung der Grenzfläche und desto kleiner werden die Tropfen-
durchmesser [23]. Der zweite Schritt ist die Stabilisierung des Tropfens um Koagula-
tion und Koaleszenz zu verhindern. Gelingt dieser Schritt nicht, vergrößern sich die
Tropfen während des Emulgierverfahrens und anschließend bei der Lagerung. Bitu-
mentropfen sind bei Raumtemperatur feste Partikel, die aber starker Koagulation
ausgesetzt sind, falls die Tropfenhülle keine ausreichenden repulsiven Kräfte gegen-
über den anderen Tropfen bietet. In diesem Fall würde eine schnelle Sedimentation
der Bitumenpartikel einsetzen.
Von den Asphaltenen ist, wie schon erwähnt, bekannt, dass sie irreversible und har-
te Grenzflächenschichten ausbilden können [96] wohingegen die Harze reversibel an
die Grenzfläche binden und somit alleine keine stabilen Wasser-in-Öl-Emulsionen
produzieren können [93]. Nur Asphaltene können also W/O-Emulsionen mit hoher
Stabilität formen. Nichts desto trotz erhöht sich die Stabilität dieser Emulsionen
bei Hinzugabe von Harzmolekülen bis zu einem gewissen Maß. Harze können die
Asphaltene an der Grenzfläche sterisch stabilisieren, wodurch die Emulsionstrop-
fen flexibler werden [21]. Die Harze lagern sich ebenfalls an der Grenzfläche an. Sie
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können zwischen den Asphaltenen anlagern und so die Dichte der Asphaltenanord-
nung beeinflussen. Dadurch ergibt sich eine kompositäre Anordnung zwischen harten
Asphaltenbereichen mit einem hohen Speichermodul E´ und zähen Harzbereichen
mit einem ebenfalls hohen Verlustmodul E´´. Hierbei ist jedoch das Verhältnis von
Harzen zu Asphaltenen zu beachten [12]. Überwiegt der Harzanteil, entmischt der
Asphaltenanteil an der Grenzfläche. Die Asphaltene aggregieren und bilden isolierte
Bereiche. Dadurch entsteht ein sehr offenes und fraktales Netzwerk [119, 21] wo-
durch Koagulation und schließlich Koaleszenz hervorgerufen werden. Dies scheint
das Modell für B2 und B4 zu sein. Die kleinen Tropfengrößen (siehe oben, Tabelle
6.1) und die perfekte Mischung der Bestandteile in B1 (Abbildung 5.1) sprechen bei
diesem Bitumen jedoch für eine optimale Verteilung von Harzen und Asphaltenen
an der Grenzfläche.
Ein weiterer Einflussfaktor auf die Ausbildung von Wasser-in-Öl-Emulsionstropfen
ist der Paraffinanteil. Asphaltenaggregate sind gute Substrate für die Paraffinkris-
tallisation [37, 46]. Auf diese Weise bilden letztere eine feste Paraffinschicht un-
ter der Asphaltenschicht und verstärken diese dadurch. Nun ist der Wassertropfen
von einer dicken und harten Asphalten-Paraffinschicht umgeben. Auf diese Weise
werden enorm stabile W/O-Emulsionen gebildet [37]. Im inversen Fall, für O/W-
Emulsionen, ist das Wasser die umgebende Phase. Das bedeutet, das Paraffin wä-
re auf der repulsiv wirkenden Asphaltenschicht. Die weiche Paraffinschicht würde
attraktiv zu anderen Öltröpfchen wirken und so Koagulation fördern. Bei Raum-
temperatur kristallisiert das Paraffin aus. Obwol für eine O/W-Emulsion häufig
ionische Tenside verwendet werden, können Paraffinkristalle deren diffuse Doppel-
schicht durchstoßen [120] und damit die Emulsionstropfen destabilisieren. Sind in
einem Bitumen also die Harzmoleküle die dominierende Spezies, wie z.B. bei B2,
verringern diese die Emulsionsstabilität nicht nur durch das Stören der Asphalten-
struktur, sondern auch durch das Ablagern von unpolarem aliphatischen Material
an der Grenzfläche.
Da in B1 die Asphaltene dominierend sind, bedeutet dies, dass sich hier kein Über-
schuss an Harzmolekülen an der Grenzfläche anreichert. Dadurch bilden die Asphal-
tene keine großen Aggregate an der Grenzfläche, wodurch eine feine, homogene und
repulsive Schicht entsteht, die eine O/W-Emulsion hervorragend stabilisieren kann.
Abbildung 6.4 zeigt cryo-FESEM Aufnahmen von Emulsionstropfen von B1 und
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B2, die jeweils mit Heißbitumen und einem Bitumengehalt von 60% durchgeführt
wurden. Obwohl hier mit einem anionischen Tensid im basischen Milieu gearbeitet
Abbildung 6.4: Cryo-FESEM-Aufnahmen von Emulsionstropfen der unverdünnten
Bitumina B1 (a) und B2 (b).
wurde, ist bei B1 trotzdem die feine homogene Oberfläche zu sehen, wohingegen der
B2 Tropfen eine deutliche entmischte Oberfläche mit Plattenstruktur aufzeigt. Die
Platten bestehen zum Großteil aus stark aggregierten Asphaltenen. Diese Aufnahme
hebt die Bedeutung des Lösemittelmediums (hier: Bitumen plus Tensid) für die As-
phaltenverteilung und deren Bedeutung für die Tropfenoberfläche besonders hervor.
In der Abbildung 6.5 wird dies sogar noch deutlicher. Für diese Emulsionstropfen
wurde nur das Bitumen B2 verwendet. Für die Herstellung der Emulsion wurde
kein Tensid verwendet. Auch wurde das Bitumen nicht erhitzt um es zu verflüssi-
gen. Das Bitumen wurde stattdessen zum einen mit 50% HepTol (Abbildung 6.5 a)
und zum anderen mit 50% Toluol (Abbildung 6.5 b) verdünnt und anschließend
mit einem Ultraschallstab emulgiert. Deutlich sind in Abbildung 6.5 a) wieder die
Plattenstrukturen zu erkennen. Das Bitumen jedoch, das in Toluol gelöst war, zeigt
eine viel einheitlichere Struktur als das stark aliphatisch verdünnte Bitumen. Der
Überschuss an Toluol reduziert den Einfluss der B2 Harzmoleküle auf die Asphal-
tenaggregation an der Grenzfläche worauf die Asphaltene weniger stark separieren
und keine großen Platentexturen ausbilden.
Über die Messung der Grenzflächenspannung der Bitumina und deren Maltenphase
in verschiedenen Lösungsmitteln können, wie oben diskutiert, Annahmen über die
Grenzflächenbildung gemacht werden, die zudem durch cryo-FESEM Aufnahmen
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Abbildung 6.5: Cryo-FESEM-Aufnahmen von Emulsionstropfen, hergestellt mit ver-
dünntem Bitumen B2, ohne Tensideinsatz. Darstellung des Lösemit-
teleinflusses auf die Bildung der Tropfenoberfläche. Verdünnungen:
a) 50Gew.% HepTol (70V˙ol.% n-Heptan und 30V˙ol.% Toluol). b)
50Gew.% Toluol.
bestätigt werden konnten. Im Folgenden soll nun die Phasenseparation des Bitumen-
materials, sprich die Umlagerung und Aggregation der Asphaltene an der Grenzflä-
che beschrieben werden. Dazu wird das Bitumen jeweils in Toluol oder HepTol zu
einer Konzentration von 0,1 mg/ml verdünnt. Mit diesen Bitumenlösungen werden
Grenzflächenspannungsmessungen durchgeführt (Abbildung 6.6) und die Tropfen-
haut, die sich um den Wassertropfen in diesen Lösungen bildet, nach verschiedenen
Messzeiten mit dem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) untersucht. Dadurch
kann die Anordnung der Bitumenbestandteile dynamisch beobachtet werden.
Vergleicht man diese Messungen mit den Grenzflächenspannungen bei 100mg/ml,
sind deutliche Konzentrationsabhängigkeiten festzustellen. Zum einen fällt die Er-
niedrigung der Grenzflächenspannungen auch nach sehr langer Zeit (bis zu 8000 s)
durchschnittlich geringer aus als bei den hochkonzentrierten Lösungen, zum an-
deren stellen sich teilweise andere Verhältnisse unter den Bitumina ein. In Toluol
sind die Veränderungen nur gering: B3 bewirkt auch hier die niedrigste Grenzflä-
chenspannung, jedoch ist B4 deutlich aktiver als B2, obwohl beide bei sehr hoher
Konzentration ähnliche Werte erreichen. Interessant ist auch, dass das bei hoher
Konzentration in Toluol aktivste Bitumen B1 hier die Grenzflächenspannung zwi-
schen Toluol und Wasser zwar schneller erniedrigt als B2, die beiden Bitumina sich
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Abbildung 6.6: Messungen der Grenzflächenspannung von B1, B2, B3 und B4. Kon-
zentration: 0.1 mg/ml a) in Toluol und b) in HepTol.
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aber nach ca. 2500 s an ein gleiches Niveau annähern. Dieses Verhalten spricht für
die Aussage von Chaverot [97], der festgestellt hat, dass nur 0,015% der Asphaltene
an der Erniedrigung der Grenzflächenspannung beteiligt sind. Danach sind schließ-
lich bei einer Bitumenkonzentration von nur 0,1mg/ml und der damit verbundenen
Asphaltenkonzentration von ca. 0,01mg/ml nach nur kurzer Anlagerungszeit alle
Grenzflächenerniedrigenden Asphaltene aufgebraucht. Beide Bitumina haben aber
auch nach 7000 s noch nicht ihren endgültigen Wert erreicht, jedoch entspricht die-
ser Wert bei 7000 s für B2 dem Gleichgewichtszustand bei hoher Konzentration. B1
hingegen erreicht bei hoher Konzentration einen um ca. 10mN niedrigeren Wert.
In HepTol unterscheidet sich vor allem die Grenzflächenaktivität von B3 und B4 im
Vergleich der vier Bitumina zu den hoch konzentrierten Lösungen. B3 ist nur noch
das zweitaktivste Bitumen und B4 ist das aktivste. Bei hoher Konzentration jedoch,
liegt B4 im Messbereich von B2 (vergleiche oben, Abbildung 6.1 und 6.2). Hier kor-
reliert deren Grenzflächenverhalten mit deren Oberflächenverhalten an Luft (B2 und
B4 zeigen im AFM (Abbildung 5.1)ähnliche Asphaltenaggregation). Der Unterschied
in den Grenzflächenspannungen zwischen den hochkonzentrierten Lösungen und den
niedrig konzentrierten liegt daher nicht nur in der Konzentration der Grenzflächen-
aktiven Asphaltene, sondern auch im Ausmaß der Asphaltenseparationen. Durch
eine mit der Zeit (2h) einsetzende Aufkonzentrierung der Bitumenbestandteile an
der Grenzfläche entspricht die Anordnung der jeweiligen Bitumina (Separierung und
Aggregation oder feine Dispergierung) ebenfalls deren typischer Phasenanordnung.
Der Vorteil der niedrigen Konzentration liegt zum einen an einer dünnen, mit TEM
noch durchsichtbaren Schicht und der Verlangsamung der Anordnung der Bitumen-
bestandteile, die ein Nachvollziehen des Mechanismus erleichtert.
Für B1 kann aus den TEM-Beobachtungen entnommen werden, dass Asphaltenna-
noaggregate zunächst in den ersten zehn Minuten zu Asphaltenflocken aggregieren;
sich aber nach 30-minütiger Adsorptionszeit aus diesem Verbund gelöst haben und
sich gleichmäßig an der Grenzfläche verteilen (Abbildung 6.7). Die Asphaltene wer-
den wahrscheinlich entweder durch die hindurchdiffundierenden Harze [96, 93] oder
durch eigene Umlagerung [91] sterisch stabilisiert. Klar ist, dass sich über die an-
dauernde Anlagerungszeit die Konzentrationsverhältnisse der Bitumenbestandteile
an der Grenzfläche ändern, was zu einer Neuanordnung führen muss, da wie McLean
und Killpatrick gezeigt haben [12] das Lösungsmittel der Asphaltene deren Grenzflä-
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Abbildung 6.7: TEM-Abbildungen nach unterschiedlichen Anlagerungszeiten von
B1 an einer Toluol-Wasser- (obere Bilderreihe) und an einer HepTol-
Wasser Grenzfläche (untere Bilderreihe). Die Bitumina wurden in
den jeweiligen Lösungsmitteln zu einer Konzentration von 0,1mg/ml
verdünnt.
chenaktivität ändert und damit natürlich auch deren Anordnung [91, 1, 2]. Im TEM
sind die elektronenreichen Bereiche dunkel abgebildet. Daher werden die dunkelsten
Bereiche den Asphaltenen zugeordnet. Diese enthalten die größten PAHs. Zusätzlich
sind in dieser Fraktion üblicherweise Schwermetalle (V, Ni) vertreten [6, 1].
Nach zehn Minuten Anlagerungszeit der Probe B1 in Toluol sind runde Anhäu-
fungen von Asphaltenflocken mit einem Durchmesser von ca. 100 nm zu sehen. Die
Flocken bestehen aus Asphaltenclustern und haben eine Größe von 7–11 nm, die sehr
gut mit den Werten von Mullins und seinen Mitarbeitern übereinstimmen [1]. Diese
hierarchische Anordnung entspricht dem modified Yen Modell [1]. Je nachdem aus
welchem Lösungsmittel die Asphaltene gefällt werden, ändert sich ihre Agglomera-
tionsgestalt [39]. In diesem Fall waren die Asphaltene in dessen Bitumen bzw. Mal-
tenphase (Gemisch aus aliphatischen und aromatischen Bestandteilen) und in einem
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Überschuss aus Toluol gelöst. Also waren die Asphaltene in einem überwiegend aro-
matischen, und damit theoretisch guten Lösungsmittel gelöst. Daher erwartet man
eine feinere Verteilung der Asphaltene. Jedoch verändern sich, wie schon angespro-
chen, an der Grenzfläche zu Wasser die Konzentrationsverhältnisse. In den ersten
zehn Minuten ordnen sich vornehmlich die aktivsten Bestandteile wie Harze und
Asphaltene an der Grenzfläche an. Dies führt zu einer verstärkten Aggregation der
Asphaltene. In Asphaltennanoaggregaten, die in Toluol gelöst sind, wird im Innern
der Aggregate Toluol eingeschlossen [1]. Auch nach dem Präzipitieren an der Grenz-
fläche zu Wasser sind daher die Asphaltenaggregate noch durch Toluol gequollen.
Dies könnte erklären, warum die Asphaltencluster geschlossen erscheinen und keine
hierarchische Zusammensetzung, wie von Sharma und Perez-Hernandez ([64, 115])
berichtet, sichtbar wird. Auf dem Bild 6.7, nach 10 Minuten, ist zu erkennen, dass die
schwarzen Asphaltencluster untereinander von helleren schlierenförmigen Bereichen
abgetrennt sind. Hierbei könnte es sich um Harzmaterial mit höherem aliphatischen
Anteil, und damit hellerem Kontrast, handeln. Bei genauerem Betrachten des Bildes
ist diese Schlierenstruktur auch außerhalb der Asphaltenflocken zu erkennen. Dies
deutet darauf hin, dass die Asphaltene nach ihrer Anlagerung von einem Überschuss
der Harze zur Aggregation gezwungen werden. Nach 30 Minuten sind die Flocken
aufgebrochen und die Cluster feiner verteilt; sie haben sich also neu angeordnet. Die
Größenordnung der schwarzen Cluster hat sich von 10 auf 30 Minuten nicht geän-
dert, und nach zwei Stunden Anlagerungszeit ist die Verteilung der Cluster noch
weiter vorangeschritten und gleichmäßiger geworden (siehe Abbildung 6.7 nach 30
und 120 min).
Das gleiche zeitliche Experiment wurde ebenfalls in HepTol durchgeführt, da McLean
und Killpatrick festgestellt haben, dass eine gewisse Zusammenlagerung von Asphal-
tenen die Grenzflächenspannung weiter herabsetzt [12]. Ab einem Lösemittelgemisch
von Toluol zu Heptan von 1 zu 1 ist für diesen Effekt eine Grenze erreicht. Fossen
und Mitarbeiter fanden allerdings heraus, dass Asphaltene mit langen verzweigten
aliphatischen Ketten und einigen Carboxylgruppen die Grenzflächenspannung aus
einem stark aliphatischen Lösungsmittel heraus (Heptan : Toluol 18 : 1) viel stärker
herabsetzen (15–20 mN/m) als in reinem Toluol (25–30 mN/m)[94]. Auch Nord-
gard und Mitarbeiter haben dieses Prinzip mit synthetisierten Asphaltenmolekülen
bestätigt [91].
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Bei B1 lagern sich zuerst die Asphaltene an die Grenzfläche an. Daraufhin folgen
die Harze. Beide Moleküle separieren zunächst voneinander, um sich danach lang-
sam feiner zu dispergieren. Nach 10 Minuten ist zunächst ebenfalls, wie schon aus
reinem Toluol, eine Separation zu sehen. Nur dieses Mal sind nicht die Asphaltene
in größeren Aggregaten isoliert sondern die Harze, die nun gewebeartig von den weit
verteilten Asphaltenclustern getrennt vorliegen (Abbildung 6.7). Nach 30 Minuten
hat sich die Harzphase um die Asphaltencluster, die einen typischen Durchmesser
von 8 nm haben, verteilt. Die Cluster haben sich jedoch zu kleinen Flocken zwi-
schen 20 und 50 nm angehäuft. Das bedeutet, dass sich die Asphaltenschicht an
der Grenzfläche zusammen mit den Harzen umgelagert und sich dadurch eine fei-
nere Verteilung als nach 10 Minuten eingestellt hat. Nach zwei Stunden haben sich
schließlich die kleinen Flocken aufgelöst.
Das Besondere an Bitumen B1 ist demnach, dass es in der Lage ist, unabhän-
gig von der Lösungsmittelzusammensetzung seine Bestandteile an der Grenzfläche
fein und regelmäßig zu verteilen. Die TEM-Aufnahmen bestätigen, dass die B1-
Asphaltenmoleküle die Bitumenbestandteile an der Grenzfläche lösemittelunabhän-
gig fein dispergiert anordnen. Sie bilden zwar Cluster im einstelligen Nanometer-
bereich aus, diese aggregieren aber nur über sehr schwache Bindungen zu kleinen
Flocken, die wiederum nur einen Übergangszustand zu einer feineren Dispersion bil-
den. Die Domänen der Cluster werden nicht größer als ca. 8 nm, damit können sie
schneller als große Flocken durch das Bitumen diffundieren und eine gleichmäßigere
Tropfenoberfläche aufbauen. Je kleiner die Aggregate, bzw. Agglomerate (Flocken),
desto größer ist auch die Hydrophilie der Asphaltene, weil deren polaren Gruppen
(PAH, Heteroatome) dadurch weniger abgeschirmt sind.
Bei der Aggregation der Asphaltene tritt beim Bitumen B2 entsprechend den Mes-
sungen der Grenzflächenspannungen bei hoher Konzentration, der genau umgedrehte
Fall ein. Domänen lösen sich mit der Anlagerungszeit nicht auf, sondern vergrößern
sich kontinuierlich (siehe Abbildung 6.8 und Abbildung 6.9): In Toluol bilden sich
über zwei Stunden hinweg Asphaltenflocken. In HepTol bilden sich Anfangs große
Anhäufungen von Asphaltenflocken, die sich zwar auflösen, jedoch separiert in dieser
Zeit kristallines Paraffin an der Grenzfläche aus.
Die Grenzflächenschicht, die beim Bitumen B2 in Toluol nach 10 Minuten Adsorpti-
onszeit identifiziert worden ist, weist nahezu keine Aggregation auf. Vereinzelt sieht
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Abbildung 6.8: TEM- Abbildungen einer B2 Grenzflächenhaut. Konzentration
0,1mg/ml in Toluol. Anlagerungszeit (Toluol/Wasser-Grenzfläche):
10 und 120 Minuten.
Abbildung 6.9: TEM–Abbildungen einer B2 Grenzflächenhaut. Konzentration
0,1mg/ml in HepTol. Die Asphaltennanoaggregate dispergieren;
Paraffin aggregiert mit der Zeit.
man Asphaltennanoflocken mit einer Durchschnittsgröße von ca. 7 nm. Diese Flo-
cken befinden sich auf einem klaren dünnen Film, der im TEM hell erscheint und
als Harzmoleküle interpretiert werden kann. Zudem erinnert die Faltung am rechten
Filmrand an die Schichtung von wachshaltigem Bitumen [121]. Dies spricht für den
Transport von Paraffin über die Harze an die Grenzfläche, wie es von Zaki [37] be-
schrieben wurde. Nach zwei Stunden sind keine einzelnen Asphaltencluster mehr zu
sehen. Jetzt haben sich Asphaltenflocken gebildet, die sich, wie von Perez-Hernandez
beschrieben zusammensetzen [115]: Runde Asphaltenmizellen von ca. 50 nm lagern
sich flach zu einer Asphaltenflocke zusammen.
Tauscht man das Lösungsmittel Toluol gegen HepTol, fallen von Anfang an große
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Asphaltenflocken aus, die sich ungeordnet zusammenlagern (siehe Abbildung 6.9, 10
Minuten). Durch den hohen Heptananteil im Lösungsmittel werden die Asphaltene
an der Wasseroberfläche ausgefällt. Bei 30 Minuten erkennt man auf der rechten Sei-
te des Bildes die beginnende Kristallisation des Paraffins. Auf der linken Seite des
Bildes, sind deutlich Asphaltencluster (schwarze Punkte) zu erkennen, die sich aus
dem Flockenverbund gelöst haben. Sie sind nun besser dispergiert und von Harzma-
terial umgeben; ähnlich wie bei B1 in HepTol (siehe Abbildung 6.7, mittleres Bild).
Nach zwei Stunden sind die Asphaltencluster sehr fein verteilt. Es sind nur noch sehr
kleine schwarze Punkte zu erkennen. Möglicherweise haben sich die Cluster in ihre
Nanoaggregate aufgelöst. Im stark aliphatischen Medium wirkt die Harzphase folg-
lich als ein sehr gutes Lösungsmittel bzw. Dispergiermittel für die B2-Asphaltene.
Dies könnte auch eine Erklärung für die geringe C-7 Asphaltenausbeute durch die
n-Heptanextraktion sein (siehe Tabelle 6.2). Die Paraffinphase ist dabei völlig sepa-
riert und auskristallisiert (siehe Pfeil in Abbildung temzeitaheptol.pdf): Man sieht
zwei lang gezogene Spuren mit hellen und dunklen Bereichen. Diese Spuren waren zu-
nächst völlig dunkel. Bei höheren Vergrößerungen, also bei höheren Spannungen und
damit energiereicherem Elektronenstrahl, wurde die dunkle Fläche weggeschmolzen.
Zurück blieben helle rechteckige Strukturen. Dass die Form rechteckig ist spricht für
Paraffinkristalle, die bekanntlich eine orthorhombische oder auch „kartenhausähn-
liche“ Kristallstruktur besitzen [122]. Paraffin ist ein relativ weiches Material, das
sich durch hohen Energieeintrag schnell verflüssigen lässt. Das kristalline Paraffin ist
zunächst so dicht gepackt, dass es vom Elektronenstrahl nicht durchdrungen werden
kann und daher die orthorhombische Struktur zunächst nicht zu erkennen ist. Bei
hohem Energieeintrag schmelzen diese Bereiche und lassen rechteckige Abdrücke im
Grenzflächenfilm zurück.
In Abbildung 6.10 ist der Unterschied der Anordnung von B1 und B2 erneut sehr
deutlich zu sehen. Für diese TEM Aufnahmen wurde in einem Becherglas Wasser
auf eine Bitumenlösung gegeben. Dadurch bildete sich eine gerade und keine ge-
krümmte Grenzfläche wie bei den Tropfenexperimenten, dessen Grenzflächenfilme
sich beim Trocknen auf dem TEM-Grid stark falten. Die so gebildete Grenzfläche
wurde ebenfalls mit TEM untersucht, wie es im Abschnitt 4.11.1 beschrieben wird.
Das Bitumen B1 bzw. deren Asphaltene bilden einen sehr homogenen und fein ver-
teilten Film (siehe Abbildung 6.10a). Der B1 Grenzflächenfilm wird von gleichmäßig
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Abbildung 6.10: TEM-Abbildungen von ungekrümmten Grenzflächen: a) B1 Grenz-
flächenhaut: homogener Film; b) B2 Grenzflächenhaut: getrennt in
zwei Grenzflächenphasen; Asphaltene und Harze (linke Abbildung),
Paraffin (rechte Abbildung). Konzentration 0,1mg/ml in HepTol.
verteilten Asphaltennanoaggregaten mit der Größe von ca. 1 nm gebildet. Weil die
Nanoaggregate kein Bestreben zur Aggregation haben, kann sich eine sehr dich-
te Grenzflächenschicht bilden, die einen Emulsionstropfen optimal vor Koaleszenz
schützt. Der Grenzflächenfilm von B2 ist in zwei Phasen getrennt, wie man in Ab-
bildung 6.10b) sehen kann. Auf der rechten Seite der Abbildung ist die kreisrunde
Separierung des Paraffins gezeigt. Auf der linken Seite sieht man, wie die Asphalten-
nanoaggregate mit der Größe von ca. 1,5 nm von weniger kontrastreicheremMaterial,
den Harzen, zusammengehalten werden.
Deutliche Asphalten- und Paraffinseparationen lassen keine einheitliche Grenzflä-
chenschicht eines Emulsionstropfens zu. Die uneinheitliche Materialverteilung führt
auch zu unterschiedlichen Wechselwirkungen unter den Emulsionströpfchen. Asphal-
tenbereiche wirken repulsiv und damit emulsionsstabilisierend. Wechselwirken zwei
Tropfen aber über zwei Paraffinstellen, koagulieren diese Tropfen. Aber auch Stel-
len, die nur von Harz bedeckt sind, können Emulsionstropfen nicht stabilisieren [96].
Tenside die bei Bitumenemulsionen für die Formung von O/W-Emulsionen benötigt
werden, können nur dann stabilisierend wirken, wenn die Bitumengrenzfläche ho-
mogen ist. Die Tropfenstabilisierung durch Tenside benötigt eine gleichmäßige und
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dichte Verteilung der Tensidmoleküle, die bei deren Wechselwirkungen mit unter-
schiedlichen Materialen an der Grenzfläche nicht gegeben wäre (siehe Abbildung
6.4). Schließlich ergibt sich daraus, dass die Qualität des Bitumens durch dessen
komplizierte Zusammensetzung vornehmlich für die Stabilität der Emulsion ver-
antwortlich ist. Dieses Ergebnis kann mit weiteren Bitumensorten belegt werden.
Z.B. mit dem Bitumen B3. Wie B1 weist auch dieses Bitumen in den AFM-Bildern
zunächst keine Mikrophasenseparation auf. Auch sind mit der DSC keine Paraffin-
kristalle nachzuweisen. Daraus ließe sich vermuten, dass auch dieses Bitumen gut
zu emulgieren sei. Tatsächlich wurden am Dissolver relativ kleine Tropfengrößen er-
reicht. Dennoch sind diese noch um 60% größer, als die B1-Tropfen. Zudem wurde
bei diesen Bitumenemulsionen eine schnellere Alterung beobachtet. Der Grund hier-
für sind die Entmischungen der Asphaltene mit der Maltenphase, die zuvor durch
IFT-Messungen und nach Temperversuchen mit dem AFM nachgewiesen werden
konnten. Bei der Betrachtung der Grenzflächenfilme mit TEM wird die Separierung
ebenfalls deutlich. In Toluol (6.11) ist das Paraffin schon nach 10 Minuten separiert.
Man sieht den sehr großen blütenförmigen Bereich, von dem das weiche Paraffin
Abbildung 6.11: TEM- Abbildungen aus B3. Konzentration 0,1mg/ml in Toluol.
wie bei B2 durch einen starken Elektronenstrahl weggeschmolzen wurde. Diesmal
sieht man allerdings keine kristalline Strukturen. Nach zwei Stunden haben sich
die Bitumenfraktionen besser vermischt; es ist kein separiertes Paraffin mehr zu se-
hen, aber dafür eine deutliche Zusammenlagerung von Asphaltennanoaggregaten. In
diesem Fall bilden diese zwar keine Cluster oder Flocken aus, aber sie lagern sich
dicht gepackt zu größeren Flächen an, die mehrere 100 nm groß sind. (In Abbildung
6.11 sieht man eine starke Vergrößerung des Filmes, um den Unterschied der As-
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phaltenansammlung mit der restlichen Fläche des Films zu vergleichen.) In HepTol
(Abbildung 6.12) sind die Asphaltencluster zum größten Teil fein verteilt. Jedoch
bilden sich vereinzelnd größere Asphaltenflocken aus (siehe Pfeil). Paraffinkristalle
treten hier nicht auf, wie auch das Fehlen von Paraffin-Peaks (DSC) und das Fehlen
von Catana-Strukturen (AFM) verdeutlicht, vielmehr separieren die Asphaltene bei
Veränderung der Löslichkeit (Veränderung des Lösungsmittels, oder der Tempera-
tur) selbst.
Abbildung 6.12: TEM-Abbildungen aus B3. Konzentration 0,1mg/ml in HepTol.
Separation einer großen Asphaltenflocke (siehe Pfeil).
Durch die Veränderung des pH Wertes der wässrigen Phase können die Separa-
tionen der Bitumenfraktionen beschleunigt bzw. verstärkt werden. Asphaltene und
Harzmoleküle können sowohl sauer (Carbonylsäuregruppen) als auch basisch (Ami-
nogruppen) reagierende funktionelle Gruppen enthalten [92]. Bringt man nun ein
heißes Bitumen oder eine Bitumenlösung in ein wässriges Medium mit einem hohen
oder niedrigen pH-Wert, können sich an den Asphaltenen oder den Harzen Ladun-
gen ausbilden. Auf diese Weise wird die Grenzflächenaktivität der polaren Spezies
im Bitumen abhängig von der Art und der Anzahl der funktionellen Gruppen erhöht
[91, 92]. Dabei diffundieren sehr stark geladene Moleküle oder Cluster schneller an
die Grenzfläche als weniger stark geladene. Dies hat eine noch deutlichere Separie-
rung der Bitumenbestandteile an der Grenzfläche zur Folge, als im neutralen Medi-
um. Wenn daher ein Bitumen zur Phasenseparierung neigt, kann dieser Effekt mit
der Veränderung des pH-Wertes noch stärker dargestellt werden (siehe Abbildung
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6.13). In dem folgenden Experiment wurden die Bitumina B1 bis B4 in Toluol mit
einer Konzentration von 0,1 mg/ml verdünnt. In diese Lösungen wurde ein Was-
sertropfen mit einem pH-Wert von 12,5 für zwei Stunden gehalten. Danach wurden
die Tropfenhäute mit TEM untersucht. In Abbildung 6.13 kann man sehen, dass
alle Bitumina bis auf B1 starke Separationen aufweisen. Dieses Bitumen bildet auch
Abbildung 6.13: TEM-Abbildungen von Grenzflächenhäuten der Bitumina B1, B2,
B3 und B4. Konzentration 0,1mg/ml in Toluol. Anlagerungszeit
(Toluol/Wasser-Grenzfläche): 120 Minuten; pH 12,5. Phasensepa-
rierung bei allen Bitumina außer B1.
bei hohen pH-Werten eine relativ einheitliche Grenzflächenstruktur. An manchen
Stellen ist der Film etwas dicker. Große Aggregate haben sich aber nicht gebildet.
Bei B2 scheinen sich zwei verschiedene Fraktionen komplett voneinander getrennt
zu haben. Auf der linken Seite der Aufnahme ist ein grobmaschiges Netzwerk zu
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erkennen mit einer hohen Elektronendichte an den Knotenpunkten. Auf der rechten
Seite erkennt man ein viel helleres aber homogen verteiltes Material, das folglich
wohl aus Harzmolekülen besteht. In B2 trennen sich folglich an der Grenzfläche
die Asphaltene von den Harzen. B3 und B4 zeigen ein ähnliches Bild. Sie weisen
beide kreisrunde Paraffindomänen aus; das Paraffin lies sich in beiden Fällen von
den kreisrunden Flächen mit dem Elektronenstrahl schmelzen. Bei B3 ist dies be-
reits geschehen, während bei B4 noch der ursprüngliche Zustand zu sehen ist (siehe
Abbildung 6.13).
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass ein homogener Grenzflächenfilm, ohne Pha-
senseparation die Voraussetzung für stabile Bitumenemulsionen mit kleinen Trop-
fengrößen ist. Ob Phasenseparation auftritt bestimmt die Dispergierfähigkeit der As-
phaltene. Dies beweist die Abbildung 6.14 a): Hier wurde nur mit der B1-Maltenphase
in Toluol ein Grenzflächenfilm gebildet (die Asphaltene wurden vorher mit n-Pentan
gefällt), woraufhin deutliche Paraffinseparierungen zu sehen sind. Es handelt sich
hierbei um fraktalförmige Gebilde, von denen das weiche Paraffin wieder mit dem
Elektronenstrahl weggeschmolzen werden konnte. Ohne Asphaltene separiert auch
bei B1 Paraffin. Das zeigt eindrucksvoll die Schlüsselrolle der Asphaltene als Di-
spergatoren, wodurch sie ebenfalls das Kristallisieren von Paraffin verhindern. Sie
können also als perfekte „wax controller“ (siehe Jack Tinsley [46]) eingesetzt werden.
Die Maltenphsase von B2 in Toluol zeigt ebenfalls Paraffinseparationen an der
Grenzfläche (Abbildung 6.14 b). Dies wurde im Gegensatz zu B1 auch erwartet,
da dieses Bitumen Phasenseparationen im AFM zeigt, mittels DSC ein kristalliner
Paraffinanteil nachgewiesen werden konnte (siehe Abschnitt 5.1) und in den obi-
gen Grenzflächenbeobachtungen ebenfalls stark separiert. In HepTol gelöst, weist
B1 ebenfalls wieder kristalline Paraffinseparierungen auf (Abbildung 6.15a). Für
B2 können mit HepTol keine Separierungen festgestellt werden(Abbildung 6.15b).
Stattdessen findet man eine gleichmäßige Verteilung von kleinen amorphen Parti-
keln. Da das Paraffin in B2 durch deren Asphaltene an der Grenzfläche auskris-
tallisiert, die Paraffine ohne Asphaltene aber amorph bleiben, ist bewiesen, dass
die B2-Asphaltene im apolaren, aliphatischen Medium als Kristallisationsinitiatoren
für Paraffine wirken: Die Löslichkeit der Asphaltene beeinträchtigt, die Auflösung
der Paraffine im Bitumen. Auf diese Weise bilden sich mit Toluol ohne Asphalte-
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Abbildung 6.14: TEM-Abbildungen von C-5-Maltengrenzflächenhäuten. Konzen-
tration 0,1mg/ml in Toluol. Anlagerungszeit (Toluol/Wasser-
Grenzfläche): 120 Minuten. a) B1-C-5 Malten; b) B2-C-5 Malten.
Paraffinseparationen bei beiden Maltenphasen.
Abbildung 6.15: TEM-Abbildungen von C-5-Maltengrenzflächenhäuten. Konzen-
tration 0,1mg/ml in HepTol. Anlagerungszeit (Heptol/Wasser-
Grenzfläche): 120 Minuten. a) B1-C-5 Malten; b) B2-C-5 Malten.
Keine Paraffinseparation der B2-C-5 Maltene
ne fraktalartige Kristallstrukturen und mit den Asphaltenen keine Paraffinkristalle
(vergleiche Abbildung 6.8). Mit HepTol bilden sich durch die Asphaltene längliche
Streifen(vergleiche Abbildung 6.9), bestehend aus kristallinem Paraffin. Ohne As-
phaltene kristallisiert das Paraffin nicht aus. In B1 wirken die Asphaltene sowohl
im aliphatischen als auch im aromatischen Lösungsmittelmedium phasenvermittelnd
und gleichen somit die Löslichkeiten der Bitumenbestandteile aus. Die Formung von
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homogenen Bitumentropfenoberflächen an der wässrigen Phase liegt folglich in der
internen Mischbarkeit der Bitumina selbst.
6.2 Grenzflächenaktivität
Für die Anlagerung der irreversiblen und die Grenzflächeneigenschaften dominie-
renden Asphaltene spielen die übrigen Fraktionen eine wichtige Rolle. Zum einen
beeinflussen sie die Löslichkeit der Asphaltene im Grenzflächenfilm [12], zum an-
deren können sie den Asphaltenen als Vororientierung an der Grenzfläche dienen.
In Abbildung 6.16 sind die zeitlichen Verlaufskurven der Grenzflächenerniedrigung
von Fraktionen aus der Maltenphase der Bitumina B1 (a) und B2 (b) zu sehen. Die
Fraktionen wurden mittels Säulenchromatographie erhalten und repräsentieren die
gesättigten Kohlenwasserstoffe, die aromatischen Kohlenwasserstoffe und die Harze
(siehe 4.2). Die Messungen wurden mit einem Tropfentensiometer durchgeführt. An-
hand der Messungen der B1-Fraktionen kann erklärt werden, warum dieses Bitumen
sehr kleine O/W-Emulsionströpfchen bildet: Die Fraktion B1-1 (gesättigte Kohlen-
wasserstoffe) erniedrigt die Grenzflächenspannung trotz der niedrigen Konzentration
um 18mN/m in 3 Stunden. Es ist daher wahrscheinlich, dass diese Fraktion Moleküle
mit Säuregruppen enthält. Die restlichen Fraktionen, die sich ebenfalls an der Grenz-
fläche anlagern, insbesondere die Asphaltene [123] sind dann im zweiten Schritt für
die Stabilisierung der gebildeten Tropfen verantwortlich. Die restlichen Fraktionen
von B1 erniedrigen zunächst die Grenzflächenspannung und erreichen ein Minimum,
worauf die Grenzflächenspannung wieder ansteigt. Das Minimum der ersten aroma-
tischen Fraktion (B1-2) ist nur sehr schwach ausgeprägt. Das deutlichste Minimum
besitzt die zweite aromatische Fraktion. Solche Verläufe in der Grenzflächenspan-
nung sind typisch für Zweitensidsysteme bei denen ein Tensid W/O-Emulsionen
bevorzugt und das andere O/W-Emulsionen [23, 24]. Zunächst lagert sich ein Ten-
sid an, danach das zweite, das dadurch die Grenzflächenspannung wieder erhöht, da
es versucht die Phasen zu tauschen. Am hängenden Tropfen ist die Phasenvertei-
lung jedoch vorgegeben, so ändert sich nur die Tropfenform sehr stark, über die bei
der Young-Laplace-Methode die Grenzflächenspannung berechnet wird. So ist davon
auszugehen, dass im Bitumen B1 sowohl grenzflächenaktive Moleküle enthalten sind,
die eher hydrophob sind (W/O-Emulsion) und Moleküle, die hydrophil sind (O/W-
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Abbildung 6.16: Auftragung der Grenzflächenspannungen von verdünnten Bitumen-
fraktionen gelöst in Toluol (Konzentration 0,1mg/l) gegen Wasser
(hängende Tropfenmethode). a) B1; b) B2.
Emulsion). Bei der Messung der Grenzflächenspannung des gesamten Bitumens B1
(mit allen Fraktionen) sind solche Umlagerungen nicht zu sehen, aber die nahezu
freiwillige Formung von O/W-Emulsionen des B1 deutet darauf hin, dass die B1-1
Fraktion eine O/W-Grenzfläche bildet, an der sich die B1-Asphaltene orientieren
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und diese stabilisieren.
Generell scheint die Bildung von W/O-Emulsionen bei den meisten Bitumina bevor-
zugt zu sein. So wie es auch für B2 der Fall ist. Die gesättigte Fraktion B2-1 erniedrigt
die Grenzflächenspannung von 36mN/m nur auf 26mN/m. Nach 35 Minuten steigt
die Grenzflächenspannung dann erneut leicht an. Die aktivste Fraktion ist hier die
zweite aromatische (B2-3). Die starke Aktivität (15,2mN/m nach 2 Stunden) und
die einheitliche Erniedrigung der Grenzflächenspannung der aromatischen Fraktion
könnte eine Erklärung für die feinere Grenzflächenanordnung des B2 Bitumens bei
der Emulgierung mit einer starken Toluolverdünnung sein (siehe Abbildung 6.5).
Mit der aromatischen Fraktion als Grenzflächenbilder lassen sich bei diesem Bitu-
men leichter Öl-in-Wasser-Tröpfchen herstellen als mit der aliphatischen Fraktion,
die die Grenzflächenspannung zwischen Toluol und Wasser nur um 7mN/m ernied-
rigt. Da dieses Bitumen aber paraffinbasisch ist und den NMR-Messungen zufolge
auch die Asphaltene stark aliphatisch sind, ist davon auszugehen, dass die Asphalte-
ne eine größere Löslichkeit in der Ölphase als in der Wasserphase besitzen. Dadurch
bevorzugt dieses Bitumen W/O-Emulsionen (Asphaltene sind grenzflächenbestim-
mend [123]). Dafür spricht auch die geringe Ausprägung der Minima für die einzelnen
Fraktionen. Der W/O-Grenzflächenbildung wirken nur wenige Amphiphile entgegen,
die eine O/W-Grenzfläche ausbilden. Bei einer Emulgierung mit einem zusätzlichen
O/W-Tensid ist daher davon auszugehen, dass die Bitumenbestandteile diese Grenz-
fläche nicht stabilisieren und somit eine Konkurrenzsituation eintritt, die zur Desta-
bilisierung der O/W-Grenzfläche führt. Es kann sich daher keine gleichmäßige und
dichte Anordnung der O/W-Tenside mit einer einheitlichen Oberflächenladung ein-
stellen. Somit sind die Emulsionstropfen aus dem Bitumen B2 nicht vor Koagulation
geschützt.
Nachdem im Bitumen nur Harze und Asphaltene durch ihre Polarität grenzflächen-
aktiv wirken können, aber auch die übrigen Fraktionen in der Lage sind die Grenzflä-
chenspannung zwischen der Ölphase und der Wasserphase zu erniedrigen, kann man
davon ausgehen, dass vor allem die niedermolekularen Harze in den unterschiedlichen
Fraktionen enthalten sind. So gibt es im Bitumen Harze, die in der aliphatischen
und Harze, die in der aromatischen Phase gelöst sind. Durch den komplexen Aufbau
von Bitumen ist es nicht möglich, alle Phasen im Bitumen komplett voneinander zu
trennen, so dass auch die eigentlich apolaren Phasen (Saturates, Aromates) grenz-
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flächenaktiv sind. Die Säulenchromatographie trennt also nicht rein nach Polarität,
sondern vor allem nach Molekulargewichten auf. Für B2 ergibt sich dadurch der
Rückschluss, dass es über sehr polare Harze in der aromatischen Phase verfügt, aber
über relativ unpolare Harze in der gesättigten Phase. Bei diesem Bitumen konkur-
rieren an der Grenzfläche folglich relativ hydrophobe Asphaltene mit aromatischen
hydrophilen Harzen an der Grenzfläche. Diese Konkurrenz führt im Endeffekt zu der
Entmischung der Asphaltene und zu einer uneinheitlichen Tropfenoberfläche.
Zur Untersuchung der funktionellen Gruppen, die möglicherweise für das Grenzflä-
chenverhalten der jeweiligen Fraktionen verantwortlich sind, wurden jene Fraktionen
einschließlich der C-5 und C-7 Asphaltene durch FT-IR-Spektroskopie untersucht. In
der B1-1 Fraktion (Abbildung 6.17) ist deutlich eine Carbonylbande (ν = 1714 cm−1)
zu finden, die vermutlich einer Carbonylsäure entstammt [90] und damit die hohe
Grenzflächenaktivität dieser Fraktion erklären könnte. Ein deutlicher Carbonylpeak
Abbildung 6.17: IR-Spektren B1-Fraktionen (SAR)
ist ebenfalls in der B1 C-7 Fraktion (ν = 1734 cm−1) (Abbildung 6.18), die den As-
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phaltenen die Dominanz bzw. deren ordnenden (dispergierenden) Charakter an der
Grenzfläche ermöglicht. Erstaunlich ist, dass dieser Peak bei der C-5 Fraktion ver-
Abbildung 6.18: IR-Spektren der B1-Asphaltene
schwunden ist. Eine mögliche Erklärung ist der große Anteil von höhermolekularen
aber weniger polaren Harzen in dieser Fraktion, die den Carbonylpeak der C-7 As-
phaltene überlagern. Mit dem Lösungsmittel n-Pentan können die Asphaltene nicht
gut von den Harzmolekülen getrennt werden, da es eine geringere Kettenlänge als
n-Heptan besitzt und somit weniger selektiv für die Moleküle mit hohem Moleku-
largewicht ist.
Für das B2-Bitumen ist korrespondierend zu den NMR-Messungen zu sehen, dass
die C-7 Asphaltene im Vergleich zu den aliphatischen Gruppen einen geringen aro-
matischen Anteil aufweisen (siehe Abbildung 6.19). Carbonylbanden sind hier nicht
zu finden. Die IR-Messungen der Fraktionen (Abbildung 6.20) zeigen, wie aus den
IFT-Messungen erwartet wurde, dass die B2-4 (Harz-)Fraktion und ganz beson-
ders die aromatische B2-3 Fraktion Carbonylpeaks aufweisen (ν = 1697 cm−1 und
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Abbildung 6.19: IR-Spektren der B2-Asphaltene
ν = 1716 cm−1), die vermutlich von Carbonylsäuren stammen. Beim Bitumen B1
weisen nahezu alle Fraktionen Carbonylpeaks auf, bis auf die erste aromatische Frak-
tion B1-2, die auch die geringste Erniedrigung der Grenzflächenspannung aufweist,
und, wie schon besprochen, die C-5 Asphaltenfraktion. Insgesamt lässt sich daraus
schließen, dass das Bitumen B1 viel acider und damit grenzflächenaktiver ist als
B2. Besonders aber die hochmolekularen C-7 Asphaltene und die niedermolekularen
gesättigten Kohlenwasserstoffe enthalten starke Carbonylsäurebanden.
6.3 Grenzflächenrheologie
Wie im Abschnitt 6.1 gezeigt werden konnte, ist die Anordnung der Asphalten-
fraktion an die Grenzfläche entscheidend für die Stabilität der Emulsionstropfen.
Zur Verhinderung von Koagulation und vor allem von Koaleszenz trägt die Festig-
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Abbildung 6.20: IR-Spektren der B2-Fraktionen (SAR)
keit des Grenzflächenfilms bei [34, 124]. Im folgenden Experiment wurden hierzu
die rheologischen Eigenschaften von Asphaltengrenzflächenschichten untersucht. C-
5 Asphaltenlösungen in Toluol mit einer Konzentration von 0,1 mg/ml wurden dafür
in einer Küvette mit einem Wassertropfen in Kontakt gebracht. Das Volumen dieses
Tropfens, an einer Kanüle hängend, wurde dabei mit Hilfe einer Membran peri-
odisch vergrößert und wieder verringert. Die dabei entstehenden Veränderungen der
Tropfenkontur wurden mit einer Kamera aufgezeichnet. Anschließend wurde über
ein Computerprogramm (DSA3) die periodische Veränderung der Grenzflächenspan-
nung und darüber der E-Modul berechnet. In diesem Experiment wurden die C-5
Asphaltene der Bitumina B1 und B2 miteinander verglichen. In Abbildung 6.21
sind oben jeweils die Tropfenhäute, bzw. die faltigen Grenzflächenfilme der jeweili-
gen Asphaltene zu sehen. Diese Falten bilden sich, wenn das Tropfenvolumen stark
verringert wird. Sie demonstrieren wie stabil und starr solche Asphaltenfilme sein
können. Füllt man diese Tropfenhäute mit Wasser, erhöht sich das Volumen des
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Abbildung 6.21: B1 C-5 und B2-C5 Tropfenhäute. Konzentration 0,1mg/ml in To-
luol. Grenzfläche Wasser. Verlauf der Grenzflächespannung mit E-
Modulen der Tropfenhäute bzw. Grenzflächenschichten
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Tropfens wieder und die faltige Haut glättet sich. Diese Prozedur ist beliebig oft
durchführbar. Vergleicht man jedoch die Faltung der beiden Tropfenhäute, stellt
man eindeutige Unterschiede fest. Bei diesen Bildern wurde jeweils die maximale
Menge Flüssigkeit aus den Tropfen herausgesaugt; d.h. kurz bevor die Tropfen kom-
plett in die Kanüle hineingezogen worden wären. Hierbei fällt auf, dass sich der Hals
des Tropfens im Fall von den B1 C-5 Asphaltenen viel enger zusammenzieht als
der beim B2 C-5 Asphaltentropfen. Dies deutet auf ein elastischeres Verhalten der
B1 Asphaltene hin. Bei B2 hingegen schichten sich die Asphaltenaggregate auf der
Oberfläche durch den Volumenverlust so zusammen, dass eine weitere Kompression
nicht mehr möglich ist. Der Asphaltenfilm des B2-Bitumens scheint also härter zu
sein als der des Bitumens B1. Bemerkenswert ist, dass in der Abbildung des B1
Asphaltenfilms deutlich zu sehen ist, dass sich der Film im Halsbereich berührt.
Drückt man wieder Wasser in den Tropfen reist der Film an dieser Stelle nicht,
sondern der Tropfenhals weitet sich wieder; der Asphaltenfilm ist an dieser Stelle
also keine attraktive Wechselwirkung eingegangen. Dies spricht für das repulsive
Vermögen der B1-Asphaltene, das die Koaleszenz der Emulsionstropfen verhindert.
Bei den B2 Asphaltenen ist eine Berührung des Films nicht möglich, da sie sehr
starre Strukturen ausbilden. Eine stärkere Verkleinerung des Tropfens würde daher
zu einem Reißen der Tropfenhaut führen. Bei der Herstellung von Emulsionen würde
dies zum Zusammenfließen zweier oder mehrerer Tropfen führen, wodurch natürlich
auch die mittlere Tropfengröße einer Emulsion erhöht werden würde. Eine gewisse
Elastizität des Grenzflächenmaterials ist daher notwendig, um stabile und kleine
O/W-Emulsionstropfen zu generieren.
Auf den Abbildungen erscheint also der B2-Asphaltenfilm brüchiger bzw. härter als
der B1-Asphaltenfilm. Überprüft wurde dies durch den Vergleich der Grenzflächen-
rheologie wie oben beschrieben durch periodische Veränderung der Tropfenkontur.
Im unteren Teil der Abbildung 6.21 sieht man die Grenzflächenaktivität der beiden
Asphaltene, indem die Grenzflächenspannung (Toluol/Wasser) gegen die Zeit auf-
getragen ist. Nach fünfstündiger Messung wurden die Tropfenvolumen periodisch
verändert und jeweils das E-Modul bzw. Speichermodul E´ und Verlustmodul E´´
bestimmt. Die Grenzflächenspannungen wurden über einen langen Zeitraum gemes-
sen um einen Quasi-Gleichgewichtszustand zu erreichen. Ziel war es, dass sich sehr
viel Asphaltenmaterial anlagert, damit die Asphaltene gezwungen sind, miteinander
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zu wechselwirken. Bei diesen Messungen werden zunächst die Grenzflächenspan-
nungsmessungen der Bitumina bestätigt; die B1 Asphaltene sind aktiver als die B2
Asphaltene. Die Erniedrigung der Grenzflächenspannung fällt um 2mN/m stärker
aus (B1 C-5: 28mN/m; B2 C-5: 30mN/m). Die rheologischen Messungen am Grenz-
flächenfilm bestätigen zudem die Vermutungen aus den Tropfenbildern: E´ von C-5
B2 beträgt 31,8mN/m, von C-5 B1 beträgt E´ 21,2 mN/m. Der Unterschied be-
trägt also über 10mN. Somit ist der Grenzflächenfilm von B2 deutlich härter, als
der von B1 und damit bei einer O/W-Emulsionen und der Einspeisung von ho-
hen Scherkräften (Kolloidmühle) anfälliger für einen Tropfenaufbruch. Im Fall von
W/O- Emulsionen ist die Härte des Grenzflächenfilms von Vorteil, da sich die repul-
siven Kräfte weniger über die Polarität der Grenzflächenschicht aufbauen, sondern
stärker über eine sterische Hinderung wie z.B. über starre Schichten von Asphalten-
aggregaten bzw. Asphaltenflocken. Der elektrisch geladene oder polarisierte Teil der
Asphaltene richtet sich immer in die polare Wasserphase. In W/O-Emulsionen be-
findet sich diese Phase im Tropfeninneren, so dass zwischen den Wassertropfen nur
Van-der-Waals-Kräfte wirken können. Je starrer die Grenzflächenschichten sind, de-
sto weniger sind die Kräfte zwischen den Wassertröpfchen in der Ölphase anziehend.
Die B2 Asphaltene stabilisieren durch ihr starkes Aggregationsverhalten also W/O-
Emulsionen und sind daher für die Stabilisierung von O/W-Emulsionen weniger
geeignet. Die B1 Asphaltene bilden eine sehr flexible und elastische Grenzflächen-
schicht, die sich durch ihre hohen Rückstellkräfte stabiler bei Scherung verhält und
zudem durch die höhere Polarität eine dichte elektrisch geladene oder teilgeladene
Oberfläche bildet. Die Teilladungen der Asphaltene an der Grenzfläche dürften dafür
sorgen, dass sich die Asphaltene auch lateral gegenseitig abstoßen. Dies verhindert
eine Aggregation, die die Asphaltene in einem beweglichen Zustand hält.
Wie unterschiedlich sich die C-5 B1- und B2-Asphaltene an der Grenzfläche anord-
nen, sieht man anhand der TEM-Aufnahmen der getrockneten Tropfenhäute (Grenz-
flächenfilme) dieser Asphaltene in Abbildung 6.22. Die C-5 B1-Asphaltenschicht
zeigt eine „weiche“ Grenzflächenschicht: Die Falten, die der Film wirft, verursacht
durch das Trocknen auf dem TEM-Grid, sind sehr fein. Die Anordnung der Asphal-
tenflocken scheint sich in einem leichten Verbund zu befinden. Dadurch, dass diese
Anhäufung von Flocken in den leichten Faltungen vorkommt, könnte es sein, dass
diese Aggregate vom Trocknen des Filmes resultieren und bei erneutem Befüllen des
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Tropfens sich auf der Oberfläche wieder dispergieren würden. Die absolut runden
Aggregate auf dem B2 Asphaltenfilm hingegen, können sich aufgrund ihrer Form
nur während der Anlagerungszeit der Asphaltene an der Grenzfläche und nicht wäh-
rend des Trocknens gebildet haben. Die Faltung dieses Filmes ist außerdem sehr
stark ausgeprägt. Die Falten sind dick und zeigen einen sehr dunklen Kontrast, was
nur der erhöhten Anreicherung von Asphaltenen bzw. Asphaltenaggregaten an dieser
Stelle geschuldet sein kann. Diese Asphaltene zeigen also eine starre Grenzflächen-
schicht mit irreversiblen Entmischungen. Die TEM-Aufnahmen entsprechen folglich
wie die lichtmikroskopischen Aufnahmen den grenzflächenrheologischen Messungen.
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Abbildung 6.22: TEM-Aufnahme von B1 und B2 C-5 Asphaltenfilmen an Wasser
aus Toluol (Konz.: 0,1mg/ml
).
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7.1 Emulgierung von Bitumen
Im Kapitel 6 wurde bereits behandelt, dass das Bitumen B2 Entmischungen an der
Grenzfläche aufweist. In der Abbildung 6.4 können diese sogar an der Oberfläche ei-
nes Emulsionstropfens beobachtet werden. In jenem Kapitel wurde festgestellt, dass
Entmischungen und kristalline Strukturen an der Grenzfläche zu weniger stabilen
O/W-Emulsionen führen, da dadurch Koagulation und folglich Koaleszenz verur-
sacht werden. Solche Bitumenemulsionen haben eine geringere mittlere Tropfengröße
d(50) und zeigen eine erhöhte Sedimentationsneigung
Bitumenemulsionen werden üblicherweise im technischen Maßstab produziert. Das
Verhältnis von Bitumen zu wässriger Phase ist meistens 60/40. Die Herstellung wird
mit einer Kolloidmühle und relativ hoher Energie betrieben (in diesem Fall: 12.000
U/min. Scheibendurchmesser: 7 cm; geschlossenes System). Natürlich zeigen sich
auch hier die gleichen Verhältnisse zwischen den verschiedenen Bitumina wie bei den
Dissolverrührungen mit relativ geringer Energie (600U/min, Scheibendurchmesser
5 cm, offenes System): Mit dem Bitumen B1 lassen sich durchschnittlich die kleins-
ten Emulsionstropfen erzeugen. B1 hat einen d(50)-Wert von 0,3µm; B2 hat einen
d(50)-Wert von 1,7µm. In Abbildung 7.1 sind hierzu die Histogramme der Tropfen-
größen zu sehen. Das Bitumen B1 weist eine monomodale Verteilung in einem sehr
engen Bereich auf. Die Tropfengrößen von B2 hingegen sind bimodal verteilt. Die
erste und kleinere Verteilungskurve liegt in dem Bereich der B1-Verteilungskurve
zwischen 0,1 und 0,9µm. Die zweite Verteilungskurve liegt im Bereich zwischen 1
und 9µm. Ein Teil des Bitumens ist also in der Lage mit dem verwendeten Tensid
optimale Grenzflächenschichten zu bilden, die zu kleinen Bitumentropfen führen. Bei
cryo-FESEM-Aufnahmen wurden für das Bitumen B2 auch zweierlei Tropfenarten
gefunden. Zum einen die schon bekannten, mit plattenartigen Entmischungen zum
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Abbildung 7.1: Technikumsemulsionen von B2 (a) und B1 (b)
anderen aber auch Tropfen mit glatter Oberfläche. Diese Oberfläche war aber sehr
weich, und konnte mit dem Elektronenstrahl des Elektronenmikroskops leicht aufge-
schmolzen werden. Abbildung 7.2 a) zeigt einen solchen Emulsionstropfen; deutlich
sind die Einstrahllöcher des Elektronenstrahls zu sehen. Dies bedeutet, dass die
Abbildung 7.2: Cryo-FESEM-Aufnahmen von B2 Emulsionstropfen. a) Emulsions-
tropfen ohne schützende Asphaltenschicht. b) Emulsionstropfen ge-
bildet aus kleinen Emulsionstropfen durch Koagulation.
Oberfläche des Tropfens aus sehr weichem Bitumenmaterial und keinenfalls aus den
elektronenreichen und leitenden aromatischen Systemen der Asphaltene bestehen
kann. In die Asphaltenplatten von B2 konnten keine Löcher hineingebrannt werden.
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Die harten Asphaltenaggregate können den Elektronenstahl absorbieren. Wegen der
generellen Tendenz zur Separierung der Asphaltene von der Maltenphase im Bitu-
men B2 treten folglich auch Tropfen auf, die keine Asphaltene auf der Oberfläche
aufweisen. Aus den cryo-FESEM-Aufnahmen konnte aber nicht geschlossen wer-
den, ob eine der Tropfensorten der linken oder rechten Verteilungskurve zugeordnet
werden kann. Grundsätzlich erniedrigt sich die Tropfengröße mit der Feinheit der
Tropfenoberfläche, daher dürfte die bimodale Verteilung von Tropfen mit fein verteil-
ten Asphaltenen auf der Oberfläche und solchen mit groben Asphaltendispersionen
oder keinen Asphaltenen auf der Tropfenoberfläche bestehen, da diese Tropfen durch
die fehlende Asphaltenschutzschicht der Koagulation ausgesetzt sein können. Da es
sich hier aber um O/W-Emulsionen handelt und B2 wissentlich W/O-Emulsionen
bevorzugt, könnte es auch sein, dass die Asphaltenreichen Tropfenoberflächen die
Koagulation fördern, da die B2- Asphaltene, wie aus den AFM-Aufnahmen her-
vorgeht, sich im Bitumen nicht gegenseitig abstoßen, sondern anziehen und aggre-
gieren. In Abbildung 7.2b)(siehe Pfeile) sind sehr kleine Tropfen (unter 0,5 µm)
zu sehen, die sich zu einem großen Tropfen zusammenlagern. Dies zeigt, dass die
B2-Bitumentropfen zu Koagulation neigen. TEM-Aufnahmen (Abbildung 7.3) zei-
gen die Grenzflächenstruktur von Bitumen B1 und B2 bei Bedingungen ähnlich
der eigentlichen Bitumenemulsion: Die Bitumina wurden hierfür in HepTol auf eine
Konzentration von 0,1mg/ml verdünnt. Die wässrige Phase enthielt das Tensid, das
auch für die Emulgierversuche verwendet worden war. Mit KOH wurde ein pH-Wert
von 12,5 eingestellt. Diese Aufnahmen veranschaulichen die unterschiedlichen Wech-
selwirkungen der beiden Bitumina mit dem Tensid. Die Ausschnitte a) bis c) zeigen,
welche unterschiedlichen Grenzflächen B2 in diesem System ausbildet. Sie sind je-
doch alle drei von Separierung geprägt. In der Abbildung b) sind deutlich kantige
und sogar dreieckige Strukturen zu sehen. Dies spricht wieder für die Ausformung
von aliphatischen Kristallen und beweist das Separieren von Paraffin. Die anderen
Separierungen sind wohl auf die Konkurrenz zwischen dem eingesetzten Tensid, den
Harzen und den Asphaltenen zurückzuführen. Das Bitumen B1 (Abbildung 7.3 d)
wechselwirkt mit dem Tensid im basischen Medium einheitlich. Es bildet sich eine
homogene und vor allem kontrastreiche Grenzfläche aus, was für eine deutliche, aber
fein disperse Ansammlung von Asphaltenmaterial spricht.
Eine Besonderheit wurde für das Bitumen B3 festgestellt (siehe Tabelle 7.2). Die-
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Abbildung 7.3: TEM-Abbildung von B1 (a) und B2 (b-d) Grenzflächen aus HepTol
gegen Wasser mit einem aliphatischen Tensid und pH 12,5
ses Bitumen lässt sich wie B1 mit sehr wenig Energie sehr leicht emulgieren. Bei
Experimenten an einem Dissolver konnte ein d(50)-Wert von 1,5 µm (Malvern) er-
reicht werden. Dies hätte für die Kolloidmühle eigentlich ein guter Ausgangswert für
Tropfengrößen unter 1µm sein sollen. Jedoch konnte auch auf der Technikumsanlage
ebenfalls nur der gleiche Wert (1,5 µm) erreicht werden. Der mechanische Eintrag hat
also auf dieses Bitumen keinen Einfluss. Der Grund hierfür ist die Phasenseparierung
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des Bitumens, wie schon in Kapitel 6 diskutiert wurde. Die TEM-Aufnahmen bele-
gen, dass dieses Bitumen auch an der Grenzfläche Entmischungen zeigt (Abbildung
6.11 und 6.12). B3 veranschaulicht deutlich, dass es bei der Herstellung von kleinst-
teiligen Bitumenemulsionen weniger auf die aufgewendete Energiemenge ankommt,
sondern vornehmlich auf die Phasenseparierung im Bitumen und besonders auf die
Verteilung der Asphaltene. Auch die Verringerung der Viskosität eines Bitumens
führt nur zu geringfügig kleineren Emulsionstropfen: Wird alternativ B2 Bitumen
mit einem Penetrationsgrad von 160/220 verwendet, erhält man eine mittlere Trop-
fengröße von 1,4µm. Jedoch ist auch mit diesem Bitumen keine mittlere Verteilung
von unter 1µmmöglich, da auch dieses Bitumen von Mikrophasenseparation geprägt
ist.
Die Aufnahmen der Bitumenemulsionen mit FESEM wurden bisher immer mit erkal-
teten Emulsionen durchgeführt, bei denen die Bitumentropfen feste Partikel sind und
es sich bei den Bitumenemulsionen eigentlich um Suspensionen handelt. In einem an-
deren Experiment wurde die heiße Emulsion direkt nach dem Emulgiervorgang mit
flüssigem Stickstoff schockgefroren und anschließend konnten die Emulsionströpf-
chen mit dem cryo-FESEM quasi in situ kurz nach der Emulgierung beobachtet
werden (Abbildung 7.4). Bei B1 fällt die sehr dichte und glatte Grenzflächenschicht
Abbildung 7.4: Schockgefrorene Emulsionstropfen der Bitumina B1 und B2 direkt
nach dem Heißemulgieren.
auf. Aufgrund der Welligkeit ist die Dicke dieser Schicht nur schwer zu bestimmen.
Zudem ist der Tropfen, der bei dieser Aufnahme abgebildet ist, in der Mitte gebro-
chen, so dass man zwar das Innere und den Tropfenrand unterscheiden kann; da
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es sich hierbei aber nicht um einen glatten Schnitt handelt, erschwert dies zusätz-
lich die genaue Bestimmung der obersten Tropfenschicht. Ungefähr handelt es sich
hierbei um 30 nm, die wohl hauptsächlich aus Asphaltenmaterial bestehen. Wenn
es sich bei dieser äußerst dicken Schicht um negativ geladene Asphaltene handelt
wird deutlich, dass Koagulationen bei diesem Bitumen kaum möglich sind, vor al-
lem, da Asphaltenschichten im Gegensatz zu Tensidschichten nicht reversibel an der
Oberfläche anlagern.
B2 ist nicht in der Lage solch eine Schutzschicht auszubilden. In der Abbildung 7.4
(B2) sieht man ebenfalls den inneren Bereich und die Oberfläche eines B2 Bitumen-
tropfens. Das Tropfeninnere ist übersäht von hellen Punkten (ca. 72 nm). Auf der
Außenseite des Tropfens erscheinen diese Stellen als Abdrücke. Der helle Kontrast
weist bei SEM-Aufnahmen auf sehr elektronenreiche Bereiche hin. Daraus folgt,
dass es sich hierbei nur um die elektronenreichste Fraktion eines Bitumens, die As-
phaltene handeln kann. Die Asphaltene liegen im heißen und damit flüssigem Bi-
tumen ebenfalls wie im festen Zustand separiert vor. Die gleichmäßige Verteilung
der runden Domänen (Asphaltenflocken) könnte an dem mechanischen Einfluss der
Kolloidmühle liegen. Beim langsamen Erkalten der Emulsion finden sich die Asphal-
tenflocken wieder zu der gewohnten Plattengeometrie zusammen und die Asphaltene
entmischen sich wieder vollständig. Das Grundproblem des B2-Bitumens ist also die
Asphaltenaggregation, bzw. die Separierung dieser Fraktion.
Ein wesentlicher Unterschied im Emulgierverhalten zwischen B1 und B2 fiel bei der
Emulgierung mit einer Ultraschallsonotrode auf. Wird das Bitumen B1 nämlich län-
ger als 2 Minuten mit der Sonotrode emulgiert, steigt die mittlere Tröpfchengröße
(siehe Tabelle 7.1) und nach 12 minütiger Ultraschallemulgierung setzt bei diesem
Bitumen eine Phaseninversion ein. Auf der cryo-FESEM-Abbildung 7.5 b) ist eine
schwammartige Struktur zu erkennen. Die Emulsion ist nun keine eindeutige O/W-
Emulsion mehr, sondern befindet sich im Stadium zwischen O/W und W/O. Diese
Emulsion war nach wenigen Stunden phasensepariert. Durch die intensive Ultra-
schalleinwirkung ist diese Emulsion aufgerahmt.
Die mittleren Tropfengrößen der B2-Emulsion hingegen verringern sich bei inten-
siverer und längerer Ultraschallbehandlung (siehe Tabelle 7.1). Die Abbildung 7.5
a) beweist, dass die B2-Bitumenemulsion bei dieser Prozedur nicht nur stabil bleibt,
sondern die Emulsionströpfchen zudem eine sehr homogene Oberfläche ohne jegliche
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Abbildung 7.5: 12 Minuten Ultraschalleinfluss auf die Bitumenemulsionen. a) B2 er-
hält eine homogene Tropfenoberfläche. b) B1 beginnt zu invertieren.
Die Emulsion zeigt eine Schwammstruktur.
Tabelle 7.1: Durchschnittliche Emulsionstropfengrößen (d(50)) von Bitumenemul-
sionen mit einer Ultraschallsonotrode. Bitumenanteil 60%, Messinstru-
ment Cilas 920
Bitumen Beschallungsdauer [s] d(50) in [µm]
B1 10 1,6
B1 120 1,4
B1 300 2,4
B1 600 5,4
B2 120 5,6
B2 300 3,5
B2 720 1,4 (Auswertung über FESEM-Abbildung)
Plattentextur erhalten. Durch Ultraschalleinfluss ist es bei diesem Bitumen schließ-
lich möglich, die Anordnung der Asphaltene zu verändern. Die Bindungen der As-
phaltencluster werden unter diesem hohen Energieaufwand gespalten und mit den
übrigen Fraktionen an der Grenzfläche neu vermischt. Das ist ein erneuter Beweis
für die Schlüsselfunktion der Grenzflächenanordnung der Asphaltene. Je homoge-
ner die Anordnung der Asphaltene an der Tropfenoberfläche desto geringer sind die
Tropfengrößen, was mit einer Erhöhung der Emulsionsstabilität einhergeht.
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Tabelle 7.2: Durchschnittliche Emulsionstropfengrößen (d(50)) von Bitumenemul-
sionen mit der Technikumskolloidmühle und hohem Energieeintrag. Bi-
tumenanteil 60%, Messinstrument Malvern
Bitumen Zusatz d(50) in [µm]
B1 kein 0,3
B2 kein 1,7
B2 160/220 kein 1,4
B3 kein 1,5
B3 (Dissolver: geringe Energie) kein 1,5
B2 6% DBS 0,6
B2 4% DBS 1,0
B2 4% DBS (Bitumenanteil 64%) 0,7
B2 1% DBS 1,1
B2 1% Stearinsäure 1,6
B2 4% Brij52 0,7
B2 1% Brij52 1,0
B2 1% Brij S20 1,7
B2 1% MSA20 1,9
B2 1% MSA159 2,7
7.2 Emulgierung von modifiziertem Bitumen
Für den folgenden Abschnitt wurden Emulgierversuche durchgeführt, bei denen das
B2-Bitumen vor dem Emulgieren mit Substanzen vermengt worden war, die entweder
direkt in die Asphaltenaggregation eingreifen (Aspahlteninhibitoren) oder die Paraf-
finkristallisation (Paraffininhibitoren) eindämmen oder verhindern. Der Einfluss auf
die Bitumenoberfläche dieser Substanzen wurde über AFM-Messungen dargestellt
und im Kapitel 5.1 diskutiert. Sie wurden direkt in das heiße Bitumen vor der Emul-
gierung eingemischt. Mit dem Asphalteninhibitor Dodecylbenzolsulfonsäure (DBS)
konnten tatsächlich Tropfen mit einer relativ homogenen Oberfläche erreicht werden.
Und auch der Rückschluss auf die dadurch verminderte mittlere Emulsionstropfen-
größe konnte durch Emulgierversuche an einer Technikumsanlage verifiziert werden.
Die mittlere Tropfengröße konnte von 1,7µm auf 0,6µm reduziert werden (Abbil-
dung 7.6), wobei die pH-Wert-Veränderung durch den Eintrag der Säure mit KOH
auf dem Niveau von 12,5 gehalten wurde. Abbildung 7.7 a) zeigt den Einfluss von
DBS. Die Tropfenoberflächen des mit DBS modifizierten B2-Bitumens ist gleich-
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Abbildung 7.6: Technikumsemulsionen von modifiziertem B2. a) 4%Brij52. b)
6%DBS.
Abbildung 7.7: a) Einfluss von DBS (6%) und b) von Brij (4%) auf die
Tropfenoberfläche.
mäßig; die Plattentextur ist verschwunden. Jedoch ist die Rauhigkeit immer noch
stärker als die des B1-Bitumens, das eine äußerst glatte Grenzflächenschicht produ-
ziert. Ähnlich wie bei der Emulgierung mit 50% Toluol (Abbildung 6.5) zieht sich
ein schlierenartiges Gewebe über die Tropfenoberfläche. Die Einmischung von DBS
hat folglich auf die Grenzflächenanordnung des Bitumenmaterials von B2 ähnliche
Auswirkungen wie eine starke Verdünnung mit Toluol. Es ist ein selektives Lösungs-
mittel für Asphaltene und zudem für die sehr grenzflächenaktive Fraktion B2-3. Das
Toluol erleichtert dem Bitumen B2 daher den Aufbau einer O/W-Grenzfläche, indem
es die grenzflächenaktiven Spezies löst und damit deren Diffusion zur Grenzfläche
beschleunigt. Da DBS eine ähnliche Wirkung für die Anordnung der Asphaltene
an der Grenzfläche zeigt, bedeutet dies, dass DBS die Löslichkeit der Asphaltene
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im Bitumen erhöht. IR-Messungen aller Fraktionen von B2 Bitumen, das mit DBS
modifiziert worden war, zeigen, dass das DBS selektiv in der Asphaltenfraktion zu
finden ist. Der Mechanismus für die Erhöhung der Löslichkeit der Asphaltene könnte
mit Berücksichtigung des modifizierten Yen-Models und des Models von Rogel [118]
folgender sein: Über die Benzolgruppe und die Teilladung durch die Sulfonsäure-
gruppe kann dieses Molekül mit den pi-Elektronen der PAHs der Asphaltenmoleküle
wechselwirken [118]. Der aliphatische Schwanz, die C-12-Kette, wendet sich dadurch
von den PAHs ab. Den PAHs der Asphaltene wird also eine weitere oder mehrere
aliphatische Gruppen hinzuaddiert. Wie im Abschnitt 3.2 schon erwähnt, stabilisie-
ren sich die Asphaltene im Öl über ihre aliphatische Gruppen. Aus diesem Grund
lagern sich mehrere Asphaltene zusammen, da dadurch die Anzahl der Aliphaten
erhöht wird. Werden die Asphaltene nun zusätzlich durch die DBS stabilisiert, ver-
ringert sich folglich die Größe der Asphaltenaggregate. Dies führt schließlich zur
Verkleinerung der großen Asphaltenflocken. Dadurch können sich die kleineren As-
phaltenaggregate gleichmäßiger verteilen und bilden im Fall der Emulgierung auch
eine gleichmäßigere Tropfenoberfläche aus. Die so ausgebildete Grenzflächenschicht
schützt deutlich effektiver vor dem Koagulieren und dem darauf folgenden Zusam-
melfließen zweier Tropfen (Koaleszenz).
Ein Asphalteninhibitor ist also eine Substanz, die Asphaltenaggregate verhindern
oder auflösen kann. Diese Verteilung der Asphaltenfraktion im Bitumen hilft daher
auch bei der Generierung von stabilen O/W-Emulsionen mit kleinen Tropfengrößen.
Zudem verhindern kleine Asphaltenaggregate das Kristallisieren von Paraffin auf
der Tropfenoberfläche. Dies schützt vor einer Tropfenkoagulation und verhindert
schließlich das Sedimentieren der Bitumenpartikel in der wässrigen Lösung.
Ein zweites Additiv, mit dem erfolgreich kleinteilige Bitumenemulsionen mit einem
d(50)-Wert von 0,7µm hergestellt wurden ist das Brij 52. Es handelt sich hierbei
um ein Polyethylenglycolhexadecylether mit einem HLB-Wert von 5,3. Dieser nied-
rige HLB-Wert sorgt beim Emulgierprozess zunächst für eine inverse Emulsion, also
eine W/O-Emulsion. Aus der oberen Diskussion ging bereits hervor, dass B2 durch
die Aggregation der Asphaltene und der Anhäufung von Paraffin auf diesen Ag-
gregaten bei W/O-Emulsionen äußerst harte Tropfenoberflächen herstellt, die vor
Koagulation schützen. Da B2 folglich stabilere W/O- als O/W-Emulsionen produ-
ziert, ist es sehr wahrscheinlich, dass mit Brij 52 die mittleren Tropfengrößen kleiner
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ausfallen. Bei der Emulgierung wurden 4 Gew.% Brij 52 als Additiv im Bitumen
eingesetzt. Zudem wurde noch das in dieser Arbeit verwendete Standardtensid für
O/W-Emulsionen in der wässrigen Phase eingesetzt. Im zweiten Schritt dieser Emul-
gierung invertiert das Standardtensid die W/O-Emulsion. Das hat aber zur Folge,
dass sich die Paraffinschicht, die sich auf der Asphaltenschicht zur inneren wässrigen
Phase hin gebildet hat, nach der Invertierung zur O/W-Emulsion auf der Außenseite
befindet. Sowohl das bitumeneigene Paraffin als auch das über die C-16 Ketten des
Brij 52 zusätzlich eingebrachte Paraffin können nun beim Abkühlen der Emulsion
auskristallisieren. Die Paraffinkristalle durchstoßen die geladene elektrische Doppel-
schicht [120] des Standardtensids und beeinträchtigen somit dessen repulsive Wir-
kung gegen Koagulation. Aber auch weiche Paraffindomänen (C-15 bis C-17), die
über diese Invertierung an die Grenzflächenschicht gelangt sind (siehe runde Domä-
nen in Abbildung 7.8 a)), fördern über van-der-Waals Bindungen die Koagulation
der Emulsionstropfen. Dadurch kommt es bei diesem Lösungsansatz nach wenigen
Abbildung 7.8: Einfluss von Brij (a) und DBS (b) auf die Grenzflächenschicht.
Stunden zur Bildung von sehr großen Agglomeraten: Die zunächst kleinen Trop-
fen koagulieren zu Kugeln mit bis zu 50µm Durchmesser (Abbildung 7.7 b). Eine
TEM Aufnahme der Grenzflächenschichten (Abbildung 7.8 a) zeigt deutlich die kris-
tallinen Strukturen (siehe Pfeile), die die repulsive Tropfenoberfläche durchbrechen
können, ganz im Gegensatz zur Grenzflächenschicht, die das DBS-modifizierte Bi-
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tumen bildet; das Bitumenmaterial ist homogen verteilt und amorph (Abbildung
7.8 b).
Die Tropfenverteilungen bei der Brij 52 Probe sind bimodal; dies ist typisch für ei-
ne Emulsion deren Koagulationsprozess noch nicht abgeschlossen ist. Das lässt sich
schon bei der unmodifizierten B2 Variante beobachten, die weniger stabil ist als die
B1 Probe, und stetig altert. Das bedeutet, die Aggregation der festen Bitumentrop-
fen hält solange an, bis das ganze Bitumen sedimentiert ist. Die DBS-Version ergibt
eine sehr stabile Bitumenemulsion. Hier setzt mit der Zeit nur wenig Bitumen ab;
vorausgesetzt, die eingesetzte Konzentration war über 4Gew.%. Das Histogramm
der Tropfenverteilung zeigt auch eine nahezu monomodale Verteilung. Das ist somit
auch ein Zeichen für eine einheitliche Tropfenoberfläche aller Emulsionstropfen. Im
Gegensatz zu den anderen B2-Emulsionen hat diese Emulsion einen quasistabilen
Zustand erreicht. Unterhalb von 4Gew.% DBS-Einsatz sedimentieren die Bitumen-
partikel verstärk; zudem ist die Tropfenverteilung wieder bimodal.
Der Einsatz von 1Gew.% eines Polyethylenglycolethers mit einem HLB-Wert von
15 (Brij S20; führt zu O/W-Emulsionen) hatte keinen Einfluss auf die mittlere Trop-
fengröße. Sie blieb bei 1,7µm. Das Brij52 erniedrigte dagegen den d(50)-Wert bei
1Gew.% Addition auf 1,0µm. Dieser Versuch verdeutlicht, dass ein Polyethylengly-
colether generell keinen Einfluss auf die Tropfengröße oder auf die Emulsionsstabi-
lität hat. Auch die AFM-Aufnahmen der so modifizierten Bitumina zeigen keinen
dispergierenden Einfluss auf die Asphaltenaggregation; die Asphaltenflocken lagern
sich trotzdem zu Inselstrukturen zusammen (siehe Abschnitt 5.1). Der Effekt von
Brij52 liegt daher bewiesenermaßen in der vorgelagerten inversen Emulsion.
Um eine homogene Tropfenoberfläche zu erlangen, ist jedoch eine molekulare Wech-
selwirkung mit den Asphaltenen notwendig. Der Wirkmechanismus von Brij ist also
eindeutig die Ermöglichung einer von B2 bevorzugten W/O-Emulsion. Wird daher
für B2 eine O/W-Emulsion erzwungen, ohne auf die Asphaltene dispergierend ein-
zuwirken, können nur wenige kleine Tropfen stabilisiert werden. Die Emulsion bleibt
instabil. Beim Einsatz von Asphalteninhibitoren, die wie DBS die Asphaltenaggre-
gation verringern und damit diese Fraktion feiner im Bitumen verteilen können, ist
besonders auf vollständige Durchmischung dieser Materialen mit dem Bitumen zu
achten. Besonders DBS geht im Bitumen starke attraktive Wechselwirkung mit sich
selbst ein. Diese Durchmischung gelingt nur mit Einsatz von hoher Energie, bzw.
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einer sehr starken Scherung des Materials. Im Abschnitt 5.1 wurde bereits darauf
hingewiesen, dass die Inseldomänen in der Probe B2 mit 8 gew.% DBS nur durch
nachträgliche Behandlung in einem Ultraschallbad vollständig dispergiert werden
konnten. Bei der Emulgierung in einer Kolloidmühle ist das Bitumen großen Scher-
kräften ausgesetzt. Dadurch wird neben der Zerkleinerung des Bitumens in kleine
Tropfen zusätzlich eine nachträgliche Verteilung des DBS im Bitumen erreicht. Deut-
lich wird dies bei Erhöhung des Bitumenanteils von 60 Gew.% auf 64 Gew.% bei
gleich bleibendem Durchsatz. Dadurch werden die Scherkräfte während des Emul-
gierprozesses erhöht, was natürlich eine feinere Verteilung von DBS zur Folge hat.
Die Wechselwirkung unter den DBS-Molekülen wird also verringert, so dass eine
stärkere Wechselwirkung mit den Asphaltenflocken stattfinden kann. Die Asphal-
tendomänen werden feiner bzw. regelmäßiger zerteilt, die Tropfenoberfläche wird
homogener und kleinere Tropfen lassen sich generieren. Dies beweist die Erniedri-
gung des d(50)-Wertes von 1,0µm auf 0,7µm (siehe Tabelle 7.2).
In den früheren Abschnitten wurde schon mehrmals darüber berichtet, dass Paraffin-
kristalle auf der Tropfenoberfläche für die Koagulation verantwortlich sind. Aus die-
sem Grund wurden Emulgierversuche mit Paraffininhibitoren MSA20 und MSA159
unternommen. Mit diesen Substanzen konnten aber keine kleinteiligen Emulsionen
hergestellt werden. Im Gegenteil, die d(50)-Werte fielen höher als für das unbehan-
delte Bitumen aus. Die Werte für MSA20 und MSA159 waren bei einem Einsatz
von jeweils 1 Gew.% 1,9 und 2,7 µm. Hier zeigt sich wiederum die Verbindung zu
den AFM-Aufnahmen (Abbildung 5.21). Beide Polymere verhindern zwar das Kris-
tallisieren von Paraffin (es sind keine Catanas zu sehen), jedoch tragen sie nicht zu
einer homogenen Verteilung der Asphaltendomänen bei, aber zwischen den MSA
Emulsionen ergibt sich ein deutlicher Unterschied in der mittleren Tropfengröße von
0,8µm. Zudem ist die MSA20 Emulsion stabiler als die MSA159 Emulsion. Auch
nach mehreren Monaten ist bei dieser Emulsion kein Sedimentieren der Bitumenpar-
tikel zu erkennen. Dies liegt wohl daran, dass das MSA20 zwar nicht das Auftreten
von Domänen verhindern kann, das Paraffin aber an der Kristallisation hindert. Das
MSA159 produziert wahrscheinlich auf Grund seines höheren Molekulargewichtes
größere Tropfen und ist zudem nicht in der Lage, das Paraffin am Auskristallisieren
zu hindern, da sich das MSA159 weniger gut mit dem Bitumenparaffin mischt. Aus
der Arbeit von Jack Tinsley [46] ist bekannt, dass Waxinihibtoren sich sehr gut mit
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dem Paraffin verbinden müssen, um die Kristallisation zu beeinflussen. Ein zweiter
Grund für die größeren Tropfendurchmesser im Vergleich zum reinen B2-Bitumen
ist, dass während der Emulgierung eine Ringöffnung der Anhydride zur Maleinsäu-
re stattfindet. Dadurch stabilisieren sich die Copolymere selbst in der wässrigen
Phase, was zu einer Konkurrenzreaktion mit dem ursrprünglich eingesetzten Tensid
führen könnte, indem das MSA die Tenside aus dem Grenzflächenfilm verdrängt und
folglich wie ein Demulgator wirkt. Durch niedrigere Molekulargewichte sollte diese
Verdrängungsreaktion verringert werden können.
Ein großer Unterschied der Bitumina, der bisher nur indirekt diskutiert wurde, ist
die Säurezahl. Enthält ein Bitumen einen Anteil an endogenen Säuren, werden diese
bei der anionischen Emulgierung verseift und wirken daher als zusätzliche Tenside.
Im Bitumen sind die Säuregruppen zum größten Teil auf die Asphaltene und im
kleineren Ausmaß auf die Harze zurückzuführen. Besonders bei B1 fällt auf, dass
deren Asphaltene stark polar und damit äußerst grenzflächenaktiv sind. Dieses Ver-
halten korreliert eindeutig mit dessen Säurezahl von 3,3mg/ml. Passend dazu ist der
Wert der gemessenen Säurezahl für das B2-Bitumen 0mg/ml. Bei der Addition von
DBS wird diese Zahl nun erheblich erhöht. Bei 6Gew.% DBS beträgt die Säurezahl
9,2mg/ml. Wird in das Bitumen aber eine normale Fettsäure eingetragen (Stearin-
säure), wird die mittlere Tropfenzahl kaum erniedrigt (vergleiche 1% DBS und 1%
Stearinsäure, Tabelle 7.2). Ebenfalls konnte schon in den AFM-Aufnahmen gesehen
werden, dass Stearinsäure starke Phasenseparierung im Bitumen hervorruft. Daraus
lässt sich schließen, dass die Säurezahl des Bitumens nur insofern Einfluss auf das
Emulgierergebnis hat, als acide Moleküle die Grenzflächenspannung stärker herab-
setzen können. Die Stabilisierung, der so gebildeten Grenzfläche, ist jedoch auf die
Löslichkeit und die damit zusammenhängende Dispergierfähigkeit der Asphaltene
zurückzuführen.
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Diese Arbeit zeigt die Unterschiede zwischen emulgierfähigem und nicht emulgier-
fähigem Bitumen auf. Die Erkenntnisse wurden zur Herstellung von kleinteiligen
Bitumenemulsionen mit einem ursprünglich nicht emulgierfähigen Bitumen zu Trop-
fengrößen unter 1µm genutzt. Auf dem Weg dorthin, wurden zunächst verschiedene
Bitumina untersucht. Bitumina, die großteilige Bitumenemulsionen bilden, weisen
bei AFM-Messungen Mikrophasenseparation auf. Bitumina, die in Emulgierprozes-
sen sehr kleine Bitumentröpfchen bilden, zeigen hingegen eine homogene Oberfläche,
ohne Mikrophasenseparierung. Obwohl alle Bitumina aus vier Phasen (Aliphaten,
Aromaten, Harzen und Asphaltene; engl.: Saturates (S), Aromates (A), Resins (R)
und Asphaltenes (A)) zusammengesetzt sind, die wiederum aus Gemischen unter-
schiedlicher Substanzen mit unterschiedlichen strukturellen Charakteristika beste-
hen, sind diese Phasen in solchen Bitumina gut ineinander dispergiert. Die Bitu-
menoberfläche von B1, das die besten Emulgiereigenschaften besitzt, weist demnach
eine fein disperse Verteilung der Bitumenbestandteile und besonders der Asphalte-
ne auf. Die Asphaltenfraktion enthält die Moleküle mit dem höchsten Molekularge-
wicht. Daher ist eine Entmischung dieser Moleküle vom Rest des Bitumens an sich
sehr wahrscheinlich. Im Bitumen B1 sind die Asphaltene in ihrem Molekülaufbau im
Unterschied zu den meisten anderen Erdölen sehr ähnlich; bei NMR-Messungen der
B1 Asphaltenfraktion sind die auftretenden Peaks vor allem in der aromatischen Re-
gion (Multiplet) sehr scharf. Das Bitumen B2 hingegen, das keine guten Emulsionen
liefert, weist im NMR der B2 Asphaltene sehr breite Peaks auf, die für uneineitlichen
Molekülaufbau sprechen. Vorallem im aromatischen Bereich taucht nur ein breiter
Singulet-Peak mit einer Schulter auf. Makroskopisch kann dies schon erahnt wer-
den: Isolierte B1 Asphaltene haben die Gestalt von tiefschwarzen Steinchen (dichte
Packung der Asphaltenmoleküle, bzw. kristallin); B2 Asphaltene hingegen bilden
ein braunes Pulver (lockere Packung der Asphaltenmoleküle, bzw. polymorph). Der
135
8 Zusammenfassung
Molekülaufbau der Asphaltene spielt folglich die entscheidende Rolle bei der Sepa-
rierung von Asphaltendomänen im Bitumen.
Auf AFM-Bildern phasenseparierter Bitumina kann man mehrere Phasen unter-
scheiden. Zunächst sind dies inselartige Domänen, die sich aus der Agglomeration
von Asphaltenflocken bilden. Diese Inseln sind von einem Hof umgeben, der sich aus
niedermolekularen Paraffinen (C-15 bis C-17) und der Harzphase zusammensetzt.
Auf den Asphalteninseln befinden sich höhermolekulare Paraffine (C-20 bis C-23),
die in so genannten Catanas wellenförmig auskristallisieren. Die Inseln befinden sich
in der übrigen Maltenphase, die sich aus der saturierten und der aromatischen Pha-
se zusammensetzt. Die ursprüngliche Form, in der Paraffine auskristallisieren, ist
orthorhombisch (rechteckig). Der Grund für die wellenförmige Catana-Anordnung
beruht auf den Wechselwirkungen mit den aliphatischen Gruppen der Asphaltene.
Im heißen Bitumen sind die Paraffine vollständig geschmolzen, daher sind nur die
Asphaltene in kleinen Aggregaten miteinander verbunden: entweder Nanoaggregate
(bis ca. 2 nm) oder Cluster (bis ca. 10 nm). Beim Abkühlen des Bitumens verringert
sich die Löslichkeit der Asphaltene, wodurch sie zu größeren Domänen aggregieren.
Erst ab ca. 56◦C können die ersten Paraffine kristallisieren und ausfallen. Durch
eine Vorstrukturierung der bei dieser Temperatur bereits gebildeten Asphaltenin-
seln, leiten diese die Kristallisierung der höhermolekularen Paraffine ein und geben
dadurch die Form der Paraffindomänen vor. Werden dem Bitumen Asphalteninhi-
bitoren wie z.B. Dodecylbenzolsulfonsäure (DBS) hinzugesetzt, verringert sich das
Ausmaß der Asphaltenaggregation; die Asphaltene liegen fein dispergiert im Bitu-
men vor, wodurch sich keine Asphalteninseln ausbilden. Dadurch fehlt dem Paraffin
das Substrat, auf dem es auskristallieren kann und es bilden sich weniger oder keine
Catanas aus. Der Rückgang der kristallinen Paraffindomänen nach Zugabe von DBS
konnte zusätzlich mit Weitwinkelröntgenstreuung (WAXS) im Transmissionsmodus
auch in der Bitumenmasse nachgewiesen werden.
Der Dispersionsgrad der Asphaltene hängt von deren Fähigkeit zur Stabilisierung
im Bitumen ab, die wiederum durch die Molekülstruktur gegeben ist. Asphaltene
bestehen grundsätzlich aus einem polyaromatischen Kohlenstoff (engl.: polyaromatic
hydrocarbon, PAH) und aliphatischen Gruppen, die um den Kern substituiert sind.
Über die pi-pi-Wechselwirkungen der PAHs können sich Asphaltenmoleküle überei-
nander stapeln. Daher kann es zu einer pi-pi-Stapelung ähnlich dem Graphit kommen.
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Die aliphatischen Gruppen beeinträchtigen sterisch diese Art von Wechselwirkung.
Je mehr Asphaltene sich aber zusammenlagern, desto größer wird auch der aliphati-
sche Anteil, der dann hauptsächlich mit der aliphatischen Umgebung wechselwirkt.
Daher ist es für manche Asphaltene notwendig, größere Aggregate zu bilden, um das
Ausfallen aus der Maltenphase (Aliphaten, Aromaten und Harze) zu verhindern.
Die Aggregation der Asphaltene läuft hierarchisch ab: Zunächst bilden sich über
die delokalisierten pi-Elektronen der PAHs die Asphaltennanoaggregate (ca. 2 nm),
danach bilden sich die Asphaltencluster aus den Nanoaggregaten. Durch die star-
ke Anziehungskraft unter den Asphaltenmolekülen kommen Asphaltene nur in sehr
stark verdünnten Toluollösungen als Einzelmoleküle vor. Die anziehenden Wechsel-
wirkungen der Asphaltennanoaggregate bestehen in aromatischer Umgebung, z.B.
Toluol, in erster Linie aus den van-der-Waals-Kräften der aliphatischen Gruppen;
im aliphatischen Medium, wie z.B. HepTol (70% n-Heptan, 30% Toluol), wechsel-
wirken die aliphatischen Gruppen stärker mit der Umgebung als untereinander. Auf
diese Weise sind jeweils die äußeren PAHs der Asphaltennanoaggregate nicht daran
gehindert, über die delokalisierten pi-Elektronen mit anderen Asphaltennanoaggre-
gaten wechselzuwirken. Dadurch können sich längliche Asphaltencluster mit lateral
gestreckten aliphatischen Ketten ausbilden, die die Kristallisation von Paraffinen in
der saturierten Phase des Bitumens auslösen können. Die dritte Aggregationsstufe
von Asphaltenen ist die Bildung von Flocken aus den Asphaltenclustern. Die Flo-
cken sammeln sich auf der Bitumenoberfläche zu den erwähnten Inseln. Die Wech-
selwirkungen, die zu diesen Agglomerationen führen, können nur über die äußeren
Aliphaten zustande kommen, da die PAHs in diesen Strukturen von diesen Aliphaten
sterisch vollkommen abgeschirmt sind.
Schmelzrheologische Messungen von Bitumina verschiedener Penetrationswerte be-
weisen, dass die Asphaltenanordnung nicht nur für die Oberflächenzusammensetzung
verantwortlich ist, sondern auch für die Rückstellkräfte bei Scherung des Bitumens.
Der Paraffingehalt beeinflusst hierbei den viskosen Anteil, wohingegen das kristalli-
ne Paraffin keinen Einfluss auf das elastische Bitumengerüst hat, das ausschließlich
von den Asphaltenen gebildet wird. Je feiner die Asphaltene im Bitumen disper-
giert sind, desto linearer verlaufen Elastizität und Viskosität des Bitumens mit der
Scherkraft bzw. der Temperatur. Beide Größen sind entscheidend für die mechani-
sche Zerkleinerung der dispersen Phase während des Emulgierprozesses. Bitumina
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mit einer groben Asphaltendispersion (Inselstrukturen) zeigen einen aprupten Elas-
tizitätsabfall ab der Temperatur, bei der sich die Asphaltenflocken voneinander zu
lösen beginnen (40 bis 50◦C). Dies zeigt, dass eine direkte Korrelation zwischen
den Abbildungen der Oberflächenphasen mit AFM und den rheologischen Messun-
gen besteht. AFM-Messungen würden also ausreichen, um Abschätzungen über die
Emulgierfähigkeit von Bitumina zu treffen. Jedoch ist nicht davon auszugehen, dass
in der Bitumenmasse ebenfalls solch große Asphalteninseln (ca. 2 bis 5µm) gebildet
werden. Dies ist der Konzentrationsanreicherung der Asphaltene an der Oberfläche
geschuldet.
Zur Phasenentmischung im Bitumen trägt neben der unterschiedlichen Aromatizität
und Molekulargewichte auch die Polarität der Fraktionen, bzw. Moleküle bei. Die po-
laren oder polarisierbaren Fraktionen sind im Bitumen die Harzfraktion (R) und vor
allem die Asphaltenfraktion (A). Die Polarität erlangen diese Moleküle zum einen
durch ihr aromatisches Gerüst mit freien pi-Elektronen, zum anderen durch Heteroa-
tome wie Stickstoff, Schwefel und Sauerstoff. Bei der Formulierung von Emulsionen
müssen besonders diese beiden Fraktionen aufgrund ihrer Grenzflächenaktivität be-
rücksichtigt werden. Die Schlüsselrolle spielen hier wieder die Asphaltene, da sie sich
im Gegensatz zu den Harzen und externen Tensiden durch ihr Aggregationsbestre-
ben irreversibel an der Öl-Wasser-Grenzfläche anordnen. Bei Experimenten mit dem
Tropfentensiometer stellte sich heraus, dass die Grenzflächenaktivität der polaren
Substanzen im Bitumen zuallererst von deren Löslichkeit im Bitumen und weniger
von den hydrophilen Gruppen wie z.B. Carbonylsäuren abhängt. Die B1 Asphaltene
sind erstaunlicherweise sowohl in Toluol als auch in HepTol die aktivste Spezies im
B1 Bitumen. Sie zeichnen sich durch einen einheitlichen Molekülaufbau und „aus-
gewogene“ Amphilie aus, so dass sie weder im aromatischen noch im aliphatischen
Lösungsmittel zur Aggregation neigen. Diese Eigenschaft macht diese Asphaltene zu
perfekten Phasenvermittlern zwischen der aromatischen und der gesättigten Phase,
d.h. sie sind in der Lage die Bitumenbestandteile sowohl im Grenzflächenfilm als
auch im Bitumen selbst zu dispergieren. Bei den weniger emulgierfähigen Bitumina
B2, B3 und B4 sind die Harze grenzflächenaktiver als deren zugehörige Asphaltene.
Dies führt zu einem Konzentrationsüberschuss der Harzfraktion an der Grenzfläche,
so dass die Asphaltene entmischen und selbstaggregieren und im Grenzflächenfilm,
wie schon im Bitumen selbst, eine Phasenseparation auftritt.
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Diese Grenzflächenfilme wurden auch mittels TEM untersucht. Hierbei wurde die
Verteilung der Bitumenbestandteile an der Wasser-Öl-Grenzfläche nach verschie-
denen Anlagerungszeiten betrachtet. Es fällt auf, dass sich im Fall von B1 nach
10 Minuten Domänen bilden und separieren, diese aber schon nach 30 Minuten
fein dispergiert sind. Bei B2 lösen sich die Domänen mit der Anlagerungszeit nicht
auf, sondern vergrößern sich: aus Toluol bilden sich z.B. über zwei Stunden hin-
weg Asphaltenflocken. Aus HepTol entstehen nach 10 Minuten große Aggregate aus
Asphaltenflocken, die sich zwar nach zwei Stunden wieder aufgelöst haben; jedoch
separiert in dieser Zeit das Paraffin an der Grenzfläche, das dort schließlich auskris-
tallisiert. Ebenfalls zeigen B3 und B4 Abscheidungen von Asphaltenen und Paraffin
an der Grenzfläche, die sich auch über längere Zeit nicht auflösen. Die Inhomogeni-
tät der Grenzflächenfilme führt bei den Emulsionstropfen zu erhöhter Koagulation,
die schließlich zur Tropfenkoaleszenz und zu großen mittleren Tropfengrößen führt.
Aus diesen Ergebnissen lässt sich schließen, dass ein Bitumen, das an der Oberflä-
che phasensepariert, auch an der Grenzfläche nicht stabil bleibt. Der Unterschied
zwischen Asphaltenen, die Öl-in-Wasser-Emulsionen (O/W-Emulsionen) stabilisie-
ren können und denen, die sich dafür nicht eignen, wird nach der Extraktion der
Asphaltene deutlich. Die so erhaltene B1 Maltenphase (Bitumen ohne dessen As-
phaltenfraktion) zeigt an der Grenzfläche sowohl aus Toluol als auch aus HepTol
eine deutliche Abscheidung von Paraffinkristallen. Aus der B2 Maltenphase kristal-
lisiert das Paraffin nur in HepTol aus, nicht aber in Toluol. Dies beweist, dass die
B1 Asphaltene durch ihre dispergierende Eigenschaft Wachsinhibitoren sind und die
B2 Asphaltene, bestimmt durch deren Aggregationsbestreben, vor allem in HepTol
Paraffininitiatoren sind.
In dieser Arbeit konnten die oben genannten Erkenntnisse verwendet werden, um
mit den nichtemulgierfähigen Bitumina (d.h. mittlere Tropfengrößen > 1µm) Emul-
sionen mit Tropfengrößen < 1µm herzustellen. Der Schlüssel hierzu ist die Homo-
genisierung des Grenzflächenfilms. Eine fein disperse Grenzfläche stabilisiert O/W-
Emulsionen, da sich hier eine gleichmäßige elektrische Doppelschicht aufbauen kann.
Zudem ist sie elastischer und damit beständiger gegen mechanische Zerstörung als
Grenzflächenfilme, in denen Asphaltene zu harten Domänen aggregieren. Bei sol-
chen Grenzflächenfilmen ist die elektrische Doppelschicht uneinheitlich ausgeprägt
und brüchig. Zudem strecken große Asphaltenaggregate deren apolaren aliphatischen
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Gruppen nach außen. Für Wasser-in-Öl-Emulsionen (W/O-Emulsionen) sind diese
Grenzflächenschichten besser geeignet, da bei diesen Emulsionen die Tropfen nicht
über eine elektronische Repulsion, sondern in erster Linie über eine sterische Absto-
ßung stabilisiert werden. Ein Weg zu kleineren Tropfengrößen ist also die Zerteilung
der Asphaltenaggregate, z.B. durch Asphalteninhibitoren oder die Herstellung der
bevorzugten W/O-Emulsion mit anschließender Invertierung. Beide Methoden erga-
ben mittlere Tropfengrößen von 0,6 und 0,7 µm.
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